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Motivation
1 Motivation
Energieeinsparung und die Verringerung des CO2-Ausstoßes bei Energiegewinnung und
Energieumwandlung sind Ziele der Umweltpolitik der Industriestaaten. Für Beleuchtung
werden weltweit laut BMBF 19% der elektrischen Energie verwendet [1].
In der Bundesrepublik Deutschland wurde der Verkauf von Glühlampen verboten, um Ver-
braucher zum Kauf von energiesparenden Alternativen zu zwingen. Diese Alternative heißt
zur Zeit noch Energiesparlampe und ist eine Quecksilberdampfentladungslampe, die mit
Hilfe von Leuchtphosphoren ein tageslichtähnliches Spektrum erzeugt.
Auch energieeffziente LED-Beleuchtungseinrichtungen sind kommerziell erhältlich, für ver-
schiedene Farben und Farbkombinationen. Die dort verwendeten LEDs bestehen aus ein-
kristallinen Halbleitern, die sehr aufwendig mit epitaktischen Verfahren aus der Gasphase oder
Flüssigphase auf Siliziumwafern abgeschieden werden.
Leider emittieren Energiesparlampen kaum rotes Licht. Zudem verbreitet die Ansteuerelek-
tronik hochfrequente elektromagnetische Felder, die den Funkverkehr behindern können und
gesundheitlich labilen Menschen abträglich erscheinen. Herkömmliche LEDs lassen sich nicht
für jede gewünschte Wellenlänge fertigen, was das Unterfangen, Weisslicht-Emitter zu fer-
tigen, erschwert. Die Bandlücke dieser LEDs ist nur vom Material und dessen chemischer
Verbindung abhängig.
Mit organischen Farbstoffen oder Polymeren lassen sich ebenfalls LEDs herstellen, deren
Emissionswellenlänge nur vom HOMO-LUMO-Abstand des jeweiligen Moleküls abhängt.
Die Emission der organischen LEDs (OLED) ist nicht sehr spektralrein, auch sind OLEDs
gegenüber Umwelteinflüssen wie Luft und Feuchtigkeit sehr empfindlich. Erst seit 6 Jahren
werden OLED-Displays in den Handel gebracht. Leider ist deren Herstellung sehr aufwendig
und teuer.
Eine weitere zukunftsträchtige Alternative stellen aus Halbleiternanokristallen gefertigte LEDs
dar. Die Synthese der Nanopartikel ist einfach und geht schnell vonstatten im Vergleich zu or-
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ganischen Emittern oder herkömmlichen Halbleitereinkristallen. Die Emissionswellenlänge
der Nanopartikel lässt sich unabhängig von der chemischen Zusammensetzung in gewissen
Grenzen durch Variation der Syntheseparameter festlegen. Somit können gezielt LEDs mit
der gewünschten Wellenlänge hergestellt werden, die sich durch ein schmalbandige und spek-
tralreine Emission der Nanopartikel auszeichnen. Nanopartikel sind vorteilhafte Emitter, da
sie im weitaus geringerem Maße gegen Umwelteinflüsse wie Feuchtigkeit, Sauerstoff, Licht
oder höhere Temperaturen empfindlich sind als organische Farbstoffe.
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2 Einleitung
Ist es gerechtfertigt, für ein so junges Gebiet eine historische Einleitung zu schreiben? Diese
Frage stellte sich vor 100 Jahren einer der Pioniere der Kolloidchemie, Wolfgang Ostwald in
seinem Buch „Einführung in die Kolloidchemie"[2].
Die Geschichte der Nanotechnologie beginnt nicht mit dem berühmten visionären Vortrag
Richard Feynmans: "There’s Plenty of Room at the Bottom"[3]. Nanotechnologie basiert
auf den klassischen Disziplinen wie der Kolloidchemie, der Photochemie oder der Quan-
tenmechanik. Und es haben sich Wissenschaftler vor Feynman mit nanoskaligen Systemen
befasst. Möchte man die Entwicklung der Nanotechnologie begreifen, so darf die Bedeutung
und die Geschichte dieser Disziplinen nicht außer Acht gelassen werden.
Es würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, eine vollständige historische Einführung zur
Nanotechnologie zu geben. Stattdessen sollen aber einige Meilensteine, die zur Entwicklung
der LED mit Nanokristallen geführt haben, erörtert werden.
Goldsole wurden bereits von den Römern hergestellt, die daraus rot bis violett gefärbter Gläs-
er fertigten [4]. Dass es sich um kleinste Teilchen handelte, vermutete Pierre Joseph Mac-
quer schon im Jahre 1744, der sich mit Porzellanglasuren beschäftigte [5]. Im 19. Jahrhun-
dert beschäftigten sich Wissenschaftler wie Michael Faraday mit den Ursachen der rot- und
blaugefärbten Goldsole. Er erkannte, dass die Farbe kolloidaler Lösungen mit der Teilchen-
größe zusammenhängt und berichtete darüber in seiner Baker-Vorlesung 1857 vor der Royal
Society[6]. Der Begriff Kolloid ist von Thomas Graham 1861 geprägt worden. Den Beweis,
dass es sich tatsächlich um kleinste nanometergroße Teilchen handelt, trat Zsigmondy zu Be-
ginn des 20. Jahrhunderts an, indem er Nanopartikel mit dem von ihm 1913 konstruierten
Ultramikroskop beobachtete, worauf er 1925 den Nobelpreis für Chemie erhielt [7].
Halbleiternanopartikel des Cadmiumsulfids, sind bereits Ende des 19. Jahrhunderts hergestellt
worden [8] - man kannte weder den Halbleiterbegriff, noch wusste man, dass es sich um
Nanokristalle handelt. Die makroskopischen Eigenschaften wie Farbe und Fluoreszenz kannte
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man, wie die Publikation über CdS [8] zeigt. Der Zusammenhang von Emissionswellenlänge
und Größe der Halbleiternanopartikel wurde 1977 von Katzschmann im Rahmen seiner Dis-
sertation empirisch ermittelt [9, 10]. 1983 beschrieb Brus den Größenquantisierungseffekt an
CdS-Nanopartikeln und stellte die nach ihm benannte Formel auf [11].
Elektrolumineszenz wurde erstmalig 1907 an Karborund von Henry Round beobachtet [12].
Oleg Lossev entdeckte diesen Effekt 1921 erneut und untersuchte ihn eingehender [13]. Die
ersten kommerziellen LEDs wurden aber erst 40 Jahre später auf der Basis von GaAs- und
GaP-Einkristallen entwickelt [14].
Die Elektrolumineszenz organischer Stoffe entdeckte 1953 A. Bernanouse an Farbstoffen wie
Acridinorange [15] und im Jahr 2004 brachte Sony das erste OLED-Display auf den Markt.
1994 zeigten Colvin et al. [16] die Elektrolumineszenz von CdSe-Nanokristallen, die auf
eine Poly(para-Phenylenvinylen)-Schicht (PPV) aufgetragen wurden. Diese Schicht diente
der Lochinjektion. Als Anode wurde ein mit Indiumzinnoxid beschichtetes Glassubstrat (ITO)
und als Kathode Magnesium verwendet. Zwischen 3 und 4V wurde die Elektrolumineszenz
je nach Größe der Nanopartikel zwischen 580 und 640nm wahrgenommen, darüber die des
Polymers. Dabbousi et al. [17] gelangen es 1995 mit CdSe, Polyvinylcarbazol (PVK) und 2-(4-
Biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (TBPO) eine LED aufzubauen. Die Nanopar-
tikel emittierten bei einer Wellenlänge von 630nm unter Anlegen einer Mindestspannung von
13V und die Lebensdauer der LED betrug 15min bei Raumtemperatur. Ab 17V konnte die
Elekrolumineszenz der Polymers PVK mit 420nm wahrgenommen werden.
Die Layer-by-Layer-Methode wurde 2000 von Gao et al. erstmalig zur Herstellung von Nano-
partikel-LEDs aus CdTe-Nanopartikeln und dem Polyelektrolyten Poly-(diallyldimethylammonium-
chlorid) (PDDA) verwendet. Die CdTe-Nanopartikel wurden, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben
durch wässrige Synthese hergestellt und alternierend mit dem Polyelektrolyten auf ITO-Substrate
kontrolliert abgeschieden. Die Elektrolumineszenz setzte bereits bei einer Spannung von 2,5V
ein [18].
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Der Spektralbereich der LEDs wurde durch Verwendung IR-emittierender Nanopartikel aus-
gedehnt. Unter Verwendung von Indiumarsenid-Partikeln und einem konjugiertem Polymer
gelang 2002 Tessler et al. [19] die Beobachtung von Elektrolumineszenz im Bereich von 1000
bis 1300nm, je nach Größe der Partikel.
Weisslichtemitter wurden durch Kombination von blau-, grün- und rot-emittierenden Nanopar-
tikeln geschaffen. Anikeeva zeigte 2007 eine daraus entwickelte Mehrschicht-LED [20].
Die Verwendung rein anorganischer Materialien wie Titandioxid- oder Aluminiumoxid-Gelen
anstatt organischer Polymere birgt Vorteile, wie Temperatur- und Photostabilität und rückt z.
Zt. in das Blickfeld der Kollegen [21, 22, 23, 24].
Kang et al. verwendeten CdSe/ZnS-Nanopartikel, die sie mittels metallorganischer Gasphasen-
abscheidung in TiO2 einbetteten [22]. Der Einbau von anorganischen Elektronen- (ETL) und
Lochleitungsschichten (HTL) beschrieben Caruge et al.. SnO2, ZnO, ZnS oder Zinkzinnox-
id (ZTO) als ETL und NiO oder WO3 als HTL wurden im Argonplasma auf das Substrat
gesputtert. Die verwendeten Nanopartikel ZnCdSe oder CdSe/ZnS wurden in 3 Lagen durch
Schleuderbeschichtung aufgebracht [21] oder durch Kontaktdruck auf dem Substrat fixiert
[23]. Als Gerüststruktur für CdTe-Nanopartikel verwendeten Bendall et al. Hydrotalkit, das
im Wechsel mit der wässrigen, kolloidalen Lösung der Nanopartikel durch Schleuderbeschich-
tung auf ITO-Substraten fixiert wurde [25].
Zur Herstellung von Nanopartikel-LEDs dienen hauptsächlich die Methoden: Schleuderbeschich-
tung (spin coating, Auftropfen drop cast und das Layer-by-Layer-Verfahren. Aber auch das
Sprühen von Nanopartikeln zur Herstellung von LEDs ist angewendet worden. Zhu et al. ent-
wickelten ein Verfahren, eine Lösung von CdSe/CdS-Nanopartikel in Toulol im Elektrischen
Feld zu zerstäuben und mit einer Blende strukturiert abzuscheiden [26].
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die schichtweise Sprühabscheidung von Nanopar-
tikeln entwickelt, die in Kapitel 3.2.2 beschrieben ist.
Die Synthese von CdTe-Nanopartikeln in Wasser wurde durch Verwendung von elektrochemisch
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hergestelltem TeH2 verbessert und damit deren Reproduzierbarkeit erhöht.
Durch die Verwendung eines Aluminiumoxidgels als Matrix für Halbleiternanokristalle, im
Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 dargestellt, konnten rein anorganische LEDs, die noch bei 150◦C emit-
tierten, hergestellt werden. Die in Kapitel 3.2.3 beschriebene Einbettung von Nanokristallen
in makroskopische Einkristalle und deren Eigenschaften und Anwendung folgte aus der Pro-
blemstellung, empfindliche Nanopartikel in ein robustes und technisch gut verwertbares Ma-
terial zu verwandeln. So wurden diese Komposite erfolgreich als Leuchtphosphore in Ent-
ladungslampen getestet, wie Kapitel 3.5 zeigt. Die zur Zeit anwendbaren Phosphore basieren
auf Mangan-, Bismut- oder Seltenerd-dotiertem Calciumposphaten [27], wobei die oben ge-
nannten Schwierigkeiten, ausreichend rotes Licht zu emittieren mit Nanopartikeln, eingebettet
in Salzkristalle, damit behoben werden könnten.
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3 Allgemeiner Teil
3.1 Synthese von Nanokristallen
Nanostrukturen lassen sich durch zwei verschiedene Methoden herstellen: Die erste
Methode ist das Zerkleinern oder Bearbeiten makrokristalliner Feststoffe. Dies wird in der
Nanotechnologie als top down-Verfahren bezeichnet. Die Zerkleinerung entspricht der klas-
sischen Dispersionsmethode der Kolloidchemie. Zum top down-Verfahren zählen die Laser-
ablation, die Lithographie oder die Rasterprobe-Technik. Nanopartikel lassen sich auch durch
Kolloidmahlen oder Zerstäubung durch Lichtbogen oder Laserlicht erzeugen [28].
Die zweite Methode zur Erzeugung von Nanopartikeln ist das bottom up-Verfahren. Ausge-
hend von Atomen und Molekülen lassen sich Nanopartikel baukastenartig aufbauen, in der
Kolloidchemie als Kondensationsmethode bekannt. Klassisch ist die nasschemische Synthese.
Kristallkeime werden durch Stabilisatormoleküle oder Schutzkolloide am weiteren Wachs-
tum zum Feststoff gehindert. Dabei spielt die Ladung der Nanopartikel, die sich im Zeta-
Potential ausdrückt, eine wichtige Rolle. Metall-Nanopartikel können auch durch die Ober-
flächenladung stabilisiert sein, ohne dass es eines Stabilisators bedarf.
Eine modernere Möglichkeit besteht in der hot injection-Methode, die auf der hohen Keim-
bildungsgeschwindigkeit bei hohen Temperaturen in hochsiedenden Lösungsmitteln beruht.
Damit lassen sich eng größenverteilte Nanopartikel erzeugen [4].
Die wässrige kolloidchemische Synthese erfuhr ihre Renaissance durch Gaponik, Rogach et
al. [29, 30, 31], die Thiole wie Thioglycolsäure, 1-Thioglycerol, 3-Mercaptopropionsäure oder
L-Cystein zur Stabilisierung von Halbleiternanopartikeln zusetzten. Vorrangig wurden II-VI-
Halbleiter wie CdTe, CdSe, ZnSe, HgTe und CdHgTe synthetisiert, deren Photolumineszenz
im Bereich 390 bis 1800nm eingestellt werden kann mit Emissionsquantenausbeuten von bis
zu 60%. Vorteilhaft ist die Verwendung von Wasser als Lösungsmittel und die Möglichkeit
den Syntheseansatz beliebig zu vergrößern, im Gegensatz zur hot-injection-Methode. Das In-
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jizieren von metallorganischen Prekusoren muss hier sehr schnell erfolgen, um einen hohen
Umsatz in kurzer Zeit zu bewirken. Größere Ansätze benötigen zur Durchmischung der Reak-
tionskomponenten mehr Zeit, was sich nachteilig auf die Zeit der Keimbildung auswirkt.
Die wässrige Synthese wird am Beispiel von CdTe näher erläutert, während die hot injection-
Methode nicht Bestandteil der Dissertation ist. Der Vollständigkeit halber wird im Experi-
mentellen Teil eine Vorschrift zur Synthese von stäbchenförmigen CdSe/CdS-Nanopartikeln
[32] nach dieser Methode angegeben, die von Herrn Paul Mundra ausgeführt worden ist.
Die Sol-Gel-Methode wurde zur Darstellung von kolloidalem Aluminiumoxid angewendet.
Sole sind kolloidale Lösungen fester Stoffe, die kristallin, amorph oder teilkristallin vor-
liegen können. Ein Gel ist ein dreidimensionales Netzwerk, bestehend aus den genannten Par-
tikeln, das durch van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindung oder kovalente Bindun-
gen zusammengehalten wird. Die Poren können mit dem Lösungsmittel (Lyogel, im Falle von
Wasser Hydrogel genannt) oder mit Luft (Aerogel) gefüllt sein. Durch Trocknung eines Gels
erhält man ein Xerogel, das z.B. durch weitere Trocknung oberhalb des kritischen Punkts
des CO2 in ein Aerogel [33] oder in ein Glas übergehen kann [34, 35, 36]. Die Gel-Bildung
kann reversibel sein, in Abhängigkeit von der Bindung zwischen den Partikeln. Der wichtigste
Schritt der Sol-Gel-Umwandlung ist die Aggregation der Partikel, die durch Adsorption von
geladenen Atomen oder Molekülen elektrisch geladen sind. Die Partikel stoßen sich aufgrund
gleicher Ladung ab. Die Aggregation kann zum einen durch Änderung des pH-Wertes erfol-
gen. Die Oberflächenladungen werden kompensiert und die Partikelabstände verringern sich
bis es zur Aggregation kommt. Dies geschieht am isoelektrischen Punkt. Die aggregierten Par-
tikel können nun auch chemische Bindungen eingehen, was zur Herstellung glasartiger Gele
aus Alkoxiden eine entscheidende Rolle spielt [37, 38]
Eine weitere Möglichkeit ist der Lösungsmittelentzug, wie bei der Tauch- oder Sprühbeschich-
tung angewandt. Die Verringerung der Lösungsmittelmoleküle durch Verdunstung an der Luft
führt zwangsläufig zur Minimierung der Partikelabstände bis anziehende Kräfte wie Van-der-
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Waals-Wechselwirkungen gegenüber den abstoßenden Kräften überwiegen und zur Aggrega-
tion führen [39].
3.1.1 Synthese von CdTe-Nanokristallen
In eine Lösung aus Cadmiumperchlorat und 3-Mercaptopropionsäure in Wasser, deren pH-
Wert mit Natronlauge auf 12 eingestellt worden ist, wird bei Raumtemperatur Tellurwasser-
stoff eingeleitet (s. Abb. 1). Der hohe pH-Wert sorgt für die Deprotonierung der bifunk-
tionellen Thiocarbonsäure, deren Thiolatgruppe am CdTe kovalent binden kann. Tellurwasser-
stoff wird gewöhnlich aus teurem Al2Te3 und H2SO4 erzeugt. Diese Reaktion ist schwer kon-
trollierbar und die Synthese wenig reproduzierbar. Deswegen wurde die elektrochemische
Erzeugung von Tellurwasserstoff bevorzugt, die einen konstanten TeH2-Strom ermöglicht
[40, 41, 29].
Naszierender Wasserstoff reagiert in einem Elektrolyten aus halbkonzentrierter Schwefelsäure
mit metallischem Tellur an der Tellurkathode (3) zu Tellurwasserstoff, der in das eigentliche
Reaktionsgefäß (1) unter einem Argonstrom eingeleitet wird (s. Abb. 1). Dabei lässt sich eine
geringe Zersetzung des endothermen Tellurwasserstoffs nicht vollständig vermeiden, was sich
in einer geringeren Reaktionsausbeute ausdrückt.
Eine hohe Stromdichte an der Tellurkathode erhöht die TeH2-Ausbeute [40, 41], mit dem
Nachteil eines höheren Aufwands durch verstärkte Kühlung der Elektrolysezelle.
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Abbildung 1: Reaktionsapparatur mit TeH2-Elektrolysezelle; 1 - Reaktionsansatz, 2 - Ar-
Einleitung, 3 - Pt-Anode mit Diaphragma, 4 - Te-Kathode
Anfängliche Probleme bereitete die Herstellung der Tellurkathode. Das Einkleben der Tel-
lurkathode in den gläsernen Elektrodenschaft erwies sich als unvorteilhaft, da organische
Klebstoffe sehr schnell vom korrosiven Tellurwasserstoff angegriffen werden. Zur Lösung des
Problems wurde ein Platindraht in den Elektodenschaft eingeschmolzen und anschließend in
ein Reagenzglas mit geschmolzenem Tellur (Kirschrotglut) unter Verwendung des Flussmit-
tels ZnCl2 getaucht. Nach Abkühlung wurde das, den Tellurstab umgebende Reagenzglas vor-
sichtig zertrümmert.
Durch Einleiten von TeH2 in die Reaktionslösung bilden sich anfänglich CdTe-Prekusoren,
die während des darauffolgenden Erhitzens am Siedepunkt Nanokristalle bilden, die langsam
durch Ostwald-Reifung [42] in größere Partikel übergehen. Dies äußert sich in der Zunahme
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des Photolumineszenzmaxiums und der Verstärkung der Absorption der kolloidalen CdTe-
Lösung (s. Abb. 2).
Abbildung 2: Zunahme der Wellenlängenverschiebung des ersten elektronischen Über-
gangs der Absorption (Quader) und des Photolumineszenzmaximums (Punkte)
während des Kristallwachstums der CdTe-Nanopartikel
Entscheidend für die Wachstumsgeschwindigkeit ist das Molverhältnis zwischen Cadmium,
Tellur und der Thiocarbonsäure. So zeigte ein Reaktionsansatz mit einem Verhältnis von
2:1:2,6 (Cd:Te:Thiocarbonsäure) nach 50h Erhitzen eine Emission bei 620nm. Ein Ansatz mit
einem Verhältnis von 20:1:34 (Cd:Te:Thiocarbonsäure) zeigte bereits nach 4-stündigem Er-
hitzen eine Emission bei 790nm [43]. Diese Ergebnisse wurden von Zou et al. [44] bestätigt.
In Abb. 3 ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer kolloidalen Lösung von CdTe
mit einer Partikelgröße von 2,8nm dargestellt, die auf einem mit SiO2 beschichteten Formvar-
Kohle-Film gebracht wurden. Der scheinbare Astigmatismus dieser Abbildung erwuchs durch
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Bewegung des Formvar-Kohle-Films bei großen Verschlusszeiten der Mikroskopkamera und
ist nicht elektronenoptisch bedingt.
Abbildung 3: TEM-Aufnahme von CdTe-Partikeln
Die Photolumineszenzquantenausbeuten, der nach dieser Methode hergestellten Nanopartikel,
die durch Vergleich mit alkoholischer Rhodamin6G-Lösung bestimmt wurden, lagen im Bere-
ich von 10 bis 20%. Mit einer schnellen Injektion von TeH2 sind Quantenausbeuten bis zu 60%
erreichbar [31]. Aus diesem Grund wurde versucht, den elektrochemisch präparierten Tellur-
wasserstoff zu verflüssigen und diesen stoßweise zu injizieren. Dieses Unterfangen musste
aber aufgrund starker sicherheitstechnischer Bedenken abgebrochen werden. „Beim Einnehmen
von ca. 0,001g Tellursäure, oder beim bloßen Arbeiten damit durch Resorption von der Haut
aus, bekommt der Atem wochenlang einen unerträglichen Knoblauchgeruch, so daß der Be-
treffende gesellschaftlich unmöglich wird“ [45].
3.1.2 Synthese des Aluminiumoxid-Sols
Durch Zutropfen von Ammoniak in eine salpetersaure Aluminiumnitrat-Lösung lässt sich ein
Aluminiumoxid-Gel erzeugen, das größtenteils aus vernetztem, hydratisiertem Aluminium-
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oxid und Aluminiumhydroxid-Clustern besteht. In dieser Arbeit wird vereinfacht von Aluminium-
oxid gesprochen.
Nach Cotton et. al [37, 46] bilden Aluminiumionen bei zunehmender Deprotonierung Dimere
und Trimere wie [Al3(OH)11]2−, die bei höheren pH-Werten in Cluster [Al13(O)4(OH)24(H2O)12]7+
mit Keggin-Clusterstruktur [47] übergehen (s. Abb. 4). Die Aluminiumionen sind durch OH−-
und O2−-Ionen verbrückt und bilden hydratisierte Isopolyoxo-Kationen, in denen die AlO6-
Oktaeder kantenverknüpft sind [48, 49]. Diese Cluster polymerisieren sehr leicht zu dreidi-
mensionalen Netzwerken, die langsam in kristallisiertes Aluminiumoxid übergehen. Erst bei
einem sehr hohen pH-Wert findet eine Umwandlung in monomere Aluminate statt.
Abbildung 4: [Al13(O)4(OH)24(H2O)12]7+-Cluster vom Keggin-Typ [37]
Das Aluminiumoxid-Gel wird durch vielfaches Waschen mit Milli-Q-Wasser gereinigt, da
sich zeigte, dass sich die Reinheit des Gels resp. des Sols auf das Bestreben grobkristalline
Aluminiumoxid-Niederschläge zu bilden, auswirkt. Nach 2 Wochen lässt sich das Auftreten
von größeren Aluminiumoxid-Kristallen mit einem Größe von ca. 170nm (s. Abb. 5) beobacht-
en. Coelho et al. beschreiben in ihrer Arbeit die nasschemische Synthese und die transmissions-
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Aluminiumhydroxid-Modifikation Gibbsit und er-
halten ebenfalls Kristalle mit hexagonalem Habitus gleicher Größe. Derartige Aluminiumoxid-
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Kristalle sind nicht mehr geeignet, homogene Schichten zu bilden und lassen sich nicht mehr
zum Aufbau von LEDs mit Hilfe der Layer-by-Layer-Methode verwenden.
Abbildung 5: TEM-Aufnahme von gewachsenen Aluminiumoxid-Partikeln eines älteren Sols
Die Peptidisierung geschieht durch Ultraschall (Ultraschallfinger, Bandelin). Die kolloidale
Aluminiumoxid-Lösung wird mit Thioglycolsäure (TGA) versetzt, um weiterem Partikelwachs-
tum entgegenzuwirken. Die Zugabe von wenig H2SO4 führte zu einer verstärkten positiven
Aufladung der Partikel, deren elektrokinetisches Potential dann + 57mV beträgt. Der isoelek-
trische Punkt liegt bei pH 9,45 [50]. Durch statische Lichtstreuung mittels Zetasizer (DeslaNanoC,
Beckmann Coulter) wurde der hydrodynamische Radius der auftretenden Partikel-Aggregate
mit 250±50 nm bestimmt. Die Abbildung 6 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufmnahme
aggregierter Aluminiumoxid-Partikel, die geeignet sind ein Gel zu bilden.
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Abbildung 6: TEM-Aufnahme von aggregierten Aluminiumoxid-Partikeln eines frisch
hergestellten Sols
3.1.3 Phasentransfer der CdSe/CdS-Kern-Schale-Nanostäbchen aus Toluol in
Wasser
Die zur Layer-by-Layer-Abscheidung benötigten Nanopartikel bedürfen einer Oberflächen-
ladung, um elektrostatisch adsorbiert werden zu können. Die mit Hilfe der hot-injection-
Methode präparierten Partikel besitzen nur raumerfüllende ungeladene Liganden. Diese kön-
nen durch einen Phasentransfer in Wasser gegen geladene Stabilisatoren, wie die Thiocarbon-
säuren ausgetauscht werden.
Die Nanopartikel werden mit Methanol gefällt. Der Niederschlag wird anschließend mit
einer Mischung von gleichen Teilen Hexan und methanolischer Kaliumhydroxidlösung, die
den Stabilisator 3-Mercaptopropionsäure enthält, für einige Stunden geschüttelt. Dabei wird
der Ligand Trioctylphosphinoxid durch die Thiocarbonsäure ausgetauscht. Die Partikel wan-
dern nun in die Methanolphase, die abgetrennt und zentrifugiert wird. Der Rückstand wird mit
Kalilauge (pH 10) aufgenommen [51]. Dabei sollten die Partikel vollständig peptidisieren.
Leider sind diese kolloidalen Lösungen nur wenige Wochen beständig, sie sedimentieren sehr
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leicht, besonders unter Erhöhung der Ionenstärke durch Salzzugabe. Dies ist nötig zu der
im Kapitel 3.2.3 beschriebenen Herstellung von salzartigen Einkristallen. Die aggregierten
Partikel verlieren nicht ihre Emissionsfähigkeit. Sie lassen sich erneut durch Zugabe von
methanolischer KOH und 3-Mercaptopropionsäure in Wasser transferieren. Wird der Phasen-
transfer dreimal hintereinander durchgeführt ist die Stabilität der kolloidalen Lösung wesentlich
besser. In Abbildung 7 ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme der verwendeten elongierten
CdSe/CdS-Kernschale-Teilchen, die eine Größe von 4 X 30 nm aufweisen.
Abbildung 7: TEM-Aufnahme der CdSe/Cds-Nanostäbchen
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3.2 Methoden der Abscheidung von Nanopartikeln
Um Nanopartikel auf Substraten zu fixieren, stehen verschiedene Techniken zur Verfügung.
Die einfachste Methode ist das Auftropfen („drop casting“) der kolloidalen Lösung auf Subs-
trate unter Verdunstung des Dispersionsmittels. Sie liefert nur in wenigen Fällen eine homo-
gene Beschichtung.
Durch sehr langsames Herausziehen (Tauchbeschichtung oder „dip coating“) des Substrats
aus der kolloidalen Lösung lassen sich unter Verdampfung des Dispersionsmittels des Films
homogene Nanopartikelschichten erzeugen. Gleichung 1 beschreibt die Schichtdicke d in Ab-
hängigkeit von der Ziehgeschwindigkeit v, der Dichte ρ und der Viskosität η der Lösung [52].
d ∝
√
η · v
ρ
(1)
Dieses Verfahren wird häufig für Sol-Gel-Beschichtungen angewandt und dient in der Tech-
nik z.B. zur Oberflächenvergütung von Werkstoffen mit Gläsern und Keramiken. Durch Lö-
sungsmittelverdampfung im sich ausbildenden Film nähern sich die geladenen Nanopartikel
einander an, um ihre Oberflächenladung zu kompensieren und bilden dreidimensionale Net-
zwerke in Form eines Gels aus.
In der Industrie werden hauptsächlich kontinuierliche Verfahren wie Rakelverfahren, Filmbe-
guss oder der Tauchbeguss verwendet. Hier hängt die Schichtdicke u.a. von der Solviskosität,
der Antragsmenge und der Substratgeschwindigkeit ab [52].
Für kleine Flächen ist die Schleuderbeschichtung („spin coating“) hervorragend geeignet,
wenn die Oberflächenspannung des Lösungsmittels nicht zu hoch ist. Das Substrat wird durch
einen Motor in schnelle Rotation versetzt und die kolloidale Lösung langsam aufgetropft.
Durch die Zentrifugalkraft wird der Lösungstropfen auf dem Substrat gespreitet und es kommt
zur Ausbildung eines flachen Films. Von Nachteil ist der Verlust größerer Mengen der kol-
loidalen Lösung während des Schleuderns. Die Schichtdicke d hängt von der Verdampfungs-
geschwindigkeit r, der Viskosität η und der Rotationsgeschwindigkeit ω ab [52].
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d ∝ r · η · ω2 (2)
Das Layer-by-Layer-Verfahren nutzt die unterschiedliche Oberflächenladung von Substrat und
gegensätzlich geladener Nanopartikel oder Makromoleküle aus. SiOH- oder SnOH-Gruppen
der Glas- resp. Indiumzinnoxid-Oberfläche können je nach pH-Wert protoniert oder depro-
toniert vorliegen und eine positive oder negative Oberflächenladung tragen [53]. Für die Anord-
nung einer Lage Nanopartikel oder Polyelektrolytmoleküle ist dies zu berücksichtigen. Dieses
Verfahren bedient sich der abwechselnden Anordnung geladener Spezies, die die sich aus-
bildende Schicht abwechselnd umladen.
3.2.1 Das Layer-by-Layer-Tauchverfahren
Das Layer-by-Layer-Tauchverfahren wurde 1992 von Decher et al. [54] zum Aufbau äußerst
dünner Filme bestehend aus Polyanionen und -kationen verwendet. Dazu wurden gereinigte
Substrate abwechselnd in eine Lösung des jeweiligen Polyelektrolyten getaucht. 3 Jahre später
wurde das Verfahren von Kotov et al. auf Nanopartikel übertragen [55].
Polyelektrolyte sind z.B. Polysulfonate oder Polyamine wie Poly-(diallyldimethylamin) oder
Polystyrolsulfonat, die kleine hochgeladene Kationen oder Anionen wie Na+ oder Cl− als
Gegenionen besitzen.
Eine optimale Salzkonzentration ist wichtig für die Adsorption der Polymerionen auf der
Oberfläche. Die optimale Salzkonzentration der PDDA-Lösung beträgt ca. 1mol/L. McAloney
et. al. [56] haben die Adsorption von Polyanionen und Polykationen auf Substrate mithilfe der
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und der Absorptionsspektroskopie untersucht und folgendes
Gleichgewicht aufgestellt (Gl.3).
nP+P− + nM+ + nA− 
 nP+A− + nP−M+ (3)
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Bei niedriger Salzkonzentration sind die Wechselwirkungen zwischen anionischen und kat-
ionischen Polymerionen (P+ und P−) sehr stark. Das Polymer liegt eher gestreckt vor. Wird
die Salzkonzentration erhöht, verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts und es herrschen
vermehrt elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Salzionen (M+ und A−) und dem je-
weiligen Polymer vor. Das Polymer liegt geknäult vor, dass sich in einer wurmartigen Struktur
der Polymeroberfläche äußert(s. Abb. 8). In der Folge löst es sich langsam von der Substrat-
oberfläche ab. Aus diesem Grund muss eine optimale Salzkonzenration vorliegen.
Abbildung 8: Lichtmikroskopische Aufnahme von CdTe-PDDA-Doppelschichten auf Float-
glas unter Verwendung von 3M NaCl-Lösung, 250-fache Vergrößerung
Um Nanopartikel am Substrat zu fixieren, wird nur das kationische, positiv geladene Polymer
Poly-(diallyl-dimethylammoniumchlorid) (PDDA) verwendet. Die benötigte negative Ober-
flächenladung wird durch die deprotinierte Form der Thioglycolsäure oder der Mercaptopro-
pionsäure als Stabilisator gebildet. Eine Vorbehandlung der Glassubstrate mit Natronlauge
(pH 10) zur Ausbildung einer negativen Oberflächenladung erwies sich als günstig.
Die verwendeten Floatglas- , Quarzglas- und ITO-Glassubstrate wurden mit Aceton und Milli-
Q-Wasser unter Anwendung von Ultraschall gereinigt. Das Reinigen der Oberfläche mit alka-
lischen Substanzen wurde vermieden, da die Gefahr bestand, die Oberflächenrauhigkeit des
Substrats zu erhöhen.
Mit Hilfe eines Dip-Roboters (DR-0, Riegler & Kirstein) wurden die Substrate in die jeweilige
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Lösung getaucht. Ein Rühren der kolloidalen Lösung stellte sich als hinderlich heraus, da un-
terschiedliche Strömungsgeschwindigkeiten der Lösung zwischen Substratkante und Substrat-
mitte starke Inhomogenitäten der LbL-Schicht erzeugten. Um ein langsames Ablaufen ohne
Abreißen des Films der Polymer- und Nanopartikellösung zu gewährleisten, wurden die Subs-
trate unter einem Winkel von 30◦ geneigt zur Vertikalen in die Lösung getaucht und herausge-
zogen. Die Beschichtung erfolgt in 4 Schritten (s. Abb. 9): Das Substrat wird in eine PDDA-
Lösung getaucht, herausgezogen und anschließend in eine Kristallisierschale mit Milli-Q-
Wasser getaucht, das unter Rühen der Schichtreinigung dient. Nachfolgend wird das Substrat
in die kolloidale Nanopartikellösung getaucht und erneut in einer weiteren Kristallisierschale
mit Milli-Q-Wasser gespült. Somit erhält man ein Doppelschicht, bestehend aus Polymer und
Nanopartikeln. Der Vorgang kann beliebig oft wiederholt werden. Mit zunehmender Wieder-
holung verstärken sich unvermeidbare Inhomogenitäten in der Schicht.
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Abbildung 9: Layer-by-layer-Schema, entnommen aus [57]
Organische Polymere wie das verwendete PDDA besitzen den Nachteil, wenig temperatursta-
bil zu sein. Ihr Quellungsgrad ist stark von schwer entfernbaren Lösungsmittelresten resp. der
Luftfeuchtigkeit abhängig. Gerade PDDA zeigte bei schneller Vakuumtrocknung oft Trock-
nungsrisse (s. Abb. 10)
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Abbildung 10: Lichtmikroskopische Aufnahme von Trocknungsrissen der CdTe-PDDA-
Doppelschichten auf Floatglas, 250-fache Vergrößerung
Die Herstellung der Gegenelektrode auf mit Polymeren- und Nanopartikeln beschichteten
Substraten durch Bedampfung im Hochvakuum bereitet Schwierigkeiten, da die tempera-
turempfindlichen Polymere beim Abscheiden des Aluminiums, das eine hohe Wärmekapaz-
ität besitzt, schmelzen und somit die Doppelschichtstruktur zerstört werden kann. Ein Ausweg
stellen anorganische Gele dar, die durch Sol-Gel-Verfahren abgeschieden werden können. Das
oben beschriebene Aluminiumoxid-Sol ist dazu gut geeignet. Die Aluminiumoxid-Partikel
sind durch Protonierung ihrer Oberfläche positiv aufgeladen und können statt des Polykations
auf der Substratfläche adsorbiert werden. Eine abschließende Gelvernetzung erfolgt nach der
Layer-by-Layer-Abscheidung von mehreren Doppellagen Aluminiumoxid und Halbleiternanopar-
tikeln durch Erhitzen bei 120◦C im Trockenschrank. Die einzelnen Aluminiumoxid-Partikel
bilden beim Erhitzen unter Kondensation verstärkt Al-O-Al-Netzwerke mit glasähnlicher Gel-
Strukur. Diese Aluminiumoxid-Gele sind optisch transparent, glashart und mechanisch stabil.
3.2.2 Das Layer-by-Layer-Sprühverfahren
Das mehrmalige Eintauchen der Substrate in dieselbe Lösung führt zu Verunreinigungen der
Lösungen und des Substrats. Ein gangbarer Weg ist die häufige Erneuerung der kolloidalen
Lösung, des Milli-Q-Wassers und der Polyelektrolytlösung. Eine wenig aufwendige Alterna-
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tive stellt das Sprühen dar. Verunreinigungen und nicht adsorbiertes Material fließen mit dem
Lösungsmittel nach unten ab.
Die schichtweise Sprühabscheidung an- und kationischer Polymere wurde von Schlenoff et
al. [58] und Izquierdo et al. untersucht. [59] Letztere verglichen Tauch- und Sprühverfahren
miteinander, charakterisiert durch Ellipsometrie, Rasterkraftmikroskopie und Kleinwinkel-
röntgenstreuung (SAXR) und fanden heraus, dass das Sprühverfahren unter Beibehaltung
gleichqualitativer Filme und gleicher Schichtdicke 25mal schneller ist als das Tauchverfahren.
Die Schichtdicke nahm, wie erwartet, linear mit der Anzahl der Sprühzyklen zu.
In der vorliegenden Arbeit bestand die Frage, ob sich dieses Verfahren zum Aufbau von
Lichtemitterdioden eignet. Statt des Polyanions wurden Nanopartikel mit negativer Ober-
flächenladung gesprüht.
Die Substrate werden in einem Winkel von 30◦ geneigt zur Vertikalen fixiert. Es werden
Sprühflaschen, die normalerweise zur Dünnschicht-Chromatographie verwendet werden, be-
nutzt. Diese Sprühflaschen werden über Magnetventile, die mit Hilfe einer Relaiskarte ge-
steuert werden, mit Stickstoff versorgt (s. Abb. 11). Die Relaiskarte wird mit Hilfe des Pro-
gramms Windows Laborsoftware 3.0 (Abacom) durch einen Computer kontrolliert.
Abbildung 11: Sprühanlage, entnommen aus [51]
In Tabelle 1 ist ein Sprühzyklus für das Sprühen von kolloidaler CdTe-Lösung und PDDA-
Lösung angegeben. Polymer- und Nanopartikellösung werden zweimal hintereinander gesprüht,
um eine Austrocknung des Flüssigkeitsfilms zu vermeiden.
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Zeit Vorgang Material
s
3 Sprühen PDDA
54 Warten
1 Sprühen PDDA
59 Warten
5 Sprühen Wasser
56 Warten
4 Sprühen CdTe
55 Warten
1 Sprühen CdTe
59 Warten
5 Sprühen Wasser
55 Warten
Tabelle 1: Ablauf eines Sprühvorgangs mit CdTe-Nanopartikeln und PDDA-Lösung
Folgende Parameter haben Einfluss auf die Schichtdicke und die Qualität des LbL-Films:
der Substratwinkel bestimmt die Verweilzeit des Films, in der die Partikel mit Substrat wech-
selwirken können, je steiler, desto schneller laufen Dispersionsmittel und nicht adsorbierte
Substanzen herab,
der Stickstoffdruck regelt die Fluggeschwindigkeit der Flüssigkeitströpfchen, ist er zu hoch
zerstören die Tröpfchen mit hohem Impuls die gerade gebildete Schicht und es lassen sich
nicht genügend Doppelschichten abscheiden, ist er zu niedrig, erreichen die Tröpfchen das
Substrat nur ungenügend,
eine kleine Sprühdüse und ein hoher Stickstoffdruck führen zu sehr kleinen Sprühtröpfchen,
die der Homogenität der LbL-Schicht sehr zugute kommen,
Oberflächenspannung und Viskosität beeinflussen ebenfalls die Tröpfchengröße auf dem Sub-
strat, wobei durch die Oberflächenspannung σl der Flüssigkeit die Benetzungsspannung σB
mit dem Randwinkel Θ und der Grenzflächenspannung σsl zwischen Substrat und Flüssigkeit
nach der Young-Gleichung (Glg. 4) bestimmt wird. Ist der Randwinkel kleiner als 90◦ wird
das Substrat gut benetzt, ist er größer als 90◦ wird es sehr schlecht benetzt. Bei einem Rand-
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winkel von 0◦ findet Spreitung statt [42]. Dies ist aber nicht zwingend für die Ausbildung
einer homogenen Schicht erforderlich.
~σB = ~σs − ~σsl = ~σlcosΘ (4)
In Abb. 12 sind Absorptionsspektren gesprühter Floatglassubstrate, die abwechselnd mit kol-
loidaler wässriger Lösung CdTe-Nanopartikel und wässriger PDDA-Lösung besprüht worden
sind. Man erkennt eine lineare Zunahme der Absorption mit der Anzahl der Sprühzyklen.
Abbildung 12: Absorptionsspektren gesprühte CdTe-PDDA-Schichten in Abhängigkeit von
der Anzahl der Sprühvorgänge
Statt des kationischen Polyanions wurde das Aluminiumoxid-Sol abwechselnd auf Floatglas-
substrate gesprüht. In Abbildung 13 sind die Absorptionsspektren mit zunehmender Anzahl
der Sprühzyklen dargestellt. Zwar sieht man prinzipiell den schichtweisen Aufbau der Nanopartikel-
Aluminiumoxid-Doppelschichten, aber die Absorption steigt nicht mehr linear an. Über 640nm
tritt zunehmend Lichtstreuung auf, hervorgerufen durch kristallisiertes Aluminiumoxid (vgl.
auch S.16, Abb. 5).
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Abbildung 13: Absorptionsspektren gesprühter CdTe-Al2O3-Schichten in Abhängigkeit von
der Anzahl der Sprühvorgänge
Um dem Problem abzuhelfen wurde eine neue Sprühanlage mit 3 professionellen Sprühdüsen
1/4J mit Düsensatz SUA2 (Spraying Systems Deutschland GmbH) aufgebaut. Das Substrat
kann in den jeweiligen Sprühkegel gefahren werden (s. Abb. 14).
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Abbildung 14: Neue Sprühanlage mit professionellen Sprühdüsen und beweglicher Substrat-
bühne, entn. aus [60]
Die oben beschriebene Sprühanlage hatte den Nachteil, alle Sprühkegel auf ein Substrat auszu-
richten, sodass das Substrat aus unterschiedlichen Sprühwinkeln benetzt wurde. Mit der neuen
Sprühanlage sind wesentlich feinere Sprühnebel möglich, was sich in der Qualität der Schicht-
en niederschlägt. Es wurden die nach oben beschriebenem Phasentransfer gebildete kolloidale
Lösung der CdSe/CdS-Nanostäbchen verwendet. Wie oben erwähnt, benötigt der Polyelek-
trolyt eine optimale Salzkonzentration, um adsorbiert werden zu können. Leider verringert die
Ionenstärke die Oberflächenladung der nach der hot injection-Methode hergestellten CdSe/CdS-
Nanopartikel, sodass sie aggregieren können. Die Beschichtung der Substrate mit den in Wass-
er phasentransferierten CdSe/CdS-Nanopartikeln und PDDA gestaltete sich als problematisch:
wie man anhand Abbildung 15 sehen kann, lassen sich nicht mehr als 30 Doppelschichten
aufbringen, weiteres Aufsprühen sorgt nur für ein Abtragen der unteren Schichten durch
den Sprühnebel. Die mit hoher Geschwindigkeit auf die noch nicht getrockneten PDDA-
CdSe/CdS-Doppelschichten treffenden Sprühtröpfchen dringen vermutlich in diese ein und
zerstören sie mechanisch. Dies äußert sich in einer verringerten optischen Dichte bei höherer
Zyklenzahl.
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Abbildung 15: Absorptionsspektren gesprühter CdSe/CdS-PDDA-Schichten in Abhängigkeit
von der Anzahl der Sprühvorgänge
Wesentlich eleganter stellt sich die Verwendung des Aluminiumoxid-Sols dar [61, 62]. Man
muss hier berücksichtigen, dass die Qualität des Sols stark schwankt und wie üblich steigt die
Qualität der Nanoteilchen resp. die Quantenausbeute der Halbleiter mit der Erfahrung des Ex-
perimentators. Das Sol bedarf keines Natriumchloridzusatzes wie das Polymer, entscheidend
ist hier die positive Oberflächenladung, die über den pH-Wert (4,5) gesteuert wird. In Abbil-
dung 16 ist die sehr schön regelmäßige Zunahme der Absorption mit der Zahl der Sprühzyklen
in den Absorptionsspektren zu erkennen.
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Abbildung 16: Absorptionsspektren gesprühter CdSe/CdS-Al2O3-Schichten in Abhängigkeit
von der Anzahl der Sprühvorgänge
Unter Zuhilfenahme der Ellipsometrie (Profilometer Datec 150, Veeco) wurden mit CdSe/CdS-
Nanostäbchen und Al2O3 gesprühte Doppelschichten verschiedener Schichtdicken charak-
terisiert. In Abb. 17 erkennt man ebenso den linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl
der Sprühzyklen und der Schichtdicke.
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Abbildung 17: Ellipsometrische Schichdickenbestimmung in Abhängigkeit von der Anzahl
der Sprühvorgänge
Die mit Aluminiumoxidsolen und CdSe/CdS-Nanostäbchen beschichteten Substrate sind op-
tisch transparent wie in Abbildung 18 zu sehen. Die obere Hälfte des Bildes wurde unter
Verwendung normaler Leuchtstofflampen aufgenommen, die untere Hälfte ist eine Aufnahme
unter Anregung mit langwelligem UV-Licht.
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Abbildung 18: Floatglas mit 30 Doppelschichten Aluminiumoxid und CdSe/CdS-
Nanostäbchen unter Kunstlicht (oben) und unter UV-Licht (unten)
3.2.3 Einbettung von Nanokristallen in salzartige Einkristalle
Die Natur birgt ästhetisch sehr ansprechende lumineszierende Mineralkristalle wie Wernerit,
Fluorit oder Autunit (s. Abb. 19). Durch Dotierung von Kristallen mit Ionen wie Cr3+ oder
Mn2+, die als Aktivatoren dienen, kann das Mineral zur Photolumineszenz befähigt werden,
wenn keine Lumineszenzlöscher wie Eisen oder Kupfer zugegen sind. Diese Aktivatoren kön-
nen auf Gitter- oder Zwischengitterplätzen sitzen [63].
Die künstliche Herstellung solcher Kristalle als Kristallpulver ist schon seit dem frühen 17.
Jahrhundert bekannt [64].
Neben der beschriebenen extrinsischen Lumineszenz durch Fremdionen und Gitterfehler exis-
tieren Minerale mit intrinsischer Lumineszenz, die keiner Beimengung bedürfen. Dazu zählen
der Scheelit und der in Abb. 19 gezeigte Autunit. Die Lumineszenz ist hier auf das linear
gebaute (UO2)2+-Kation zurückzuführen.
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Abbildung 19: Obere Reihe v.l. Emission natürlicher Mineralien: Wernerit, Fluorit, Autunit
unter UV-Licht; untere Reihe v.l. Emission der Mischkristalle, bestehend aus
Nanopartikeln, eingebettet in Salzeinkristalle CdTe-KBr, CdTe-KBr, CdTe-
Kaliumnatriumtartrat unter UV-Licht
Farbstoffmoleküle lassen sich ebenfalls in anorganische Kristalle einbauen, wie Neuhaus [65,
66] an Hydrohalogeniden des Methylenblaus nachwies, die in Barium- oder Bleinitrat einkristal-
lisiert wurden. Er bezeichnete diese Komposite als anomale Mischkristalle, da sie Unter-
schiede in der Bindung, der Kristallstruktur und der Bausteinradien von Gast- und Wirts-
gitter aufweisen. Röntgenographisch gelang ihm der Nachweis, dass sich mindestens eine
Netzebene des Gastkristalls zu einer Netzebene des Wirtsgitters ausrichten lässt.
Diese Aussage konnten Boudine et al. [67] mit Nanokristallen bestätigen, die geschmolzenes
KCl mit Cadmiumsulfid-Nanopulver versetzten, um daraus Einkristalle nach der Czochralski-
Methode zu ziehen.
Kanemitsu et al. [68] nutzten die Ionenimplantation von Cd+- und S+-Ionen in Einkristalle
des α-Aluminiumoxids, das unter H2-Atmosphäre auf 600◦C erhitzt wurde, um die Reduktion
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S+-Ionen und das Wachstum der Nanokristalle zu bewirken.
Beiden Methoden haftet der Nachteil einer starken thermischen Belastung der Nanopartikel
an. Nur wenige Halbleiternanokristalle lassen sich bei 600◦C synthetisieren oder wiederste-
hen den hohen Temperaturen geschmolzener Salze.
Viel einfacher und schonender ist das Einkristallisieren von Nanopartikeln in Salze wie Natri-
umchlorid oder Kaliumbromid [69]. Dazu müssen die entsprechende konzentrierte Salzlösung
und die kolloidale Lösung der Halbleiternanopartikel vermengt und unter sehr langsamem
Lösungsmittelentzug oder Abkühlung eine Übersättigung herbeigerufen werden. Dabei kristal-
lisieren die Salze mit den darin eingeschlossenen Nanopartikeln aus. Der Einbau von Nano-
kristallen in Salzkristalle ist nur möglich, wenn sehr gute Stabilisatoren wie die Thiocarbon-
säuren verwendet werden. Normalerweise werden Kolloide koagulieren, d.h. die Nanopartikel
aufgrund der Ladungskompensation der Oberflächenladung durch Salzionen aggregieren. So
ist es nicht in allen Fällen möglich, Nanopartikel einkristallisieren zu lassen. In Wasser trans-
ferierte CdSe/CdS-Nanostäbchen sind nur wenige Minuten in Gegenwart höher Ionenstärken
kolloidal stabil. Auch lassen sich nur bestimmte Gittertypen als Matrix verwenden.
Es wurden CdTe-Nanokristalle der Größe 2,8nm (λem=629nm) in NaCl und KBr einkristallisiert
und CdTe der Größe 2,1nm (λem=547nm) in KBr einkristallisiert. Die Kristallisation unter
Verdampfung des Lösungsmittels bei Raumtemperatur nahm 8 Wochen in Anspruch. Dann
konnten die Kristalle abgetrennt werden. Aus CdTe der Größe 2,8nm und KBr entstanden 1 -
3mm große würfelförmige Kristalle (s. Abb. 20). Mischkristalle aus CdTe-Nanokristallen der
Größe 2,1nm und KBr zeigten nadelförmigen Habitus (s. Abb. 19 untere Reihe, Mitte).
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Abbildung 20: CdTe-KBr-Mischkristalle unter Kunstlicht
Es wird folgender Mechanismus vermutet: Wird eine Lösung durch Lösungsmittelentzug oder
Abkühlung übersättigt, bilden sich Kristallkeime. Eine weitere Übersättigung führt zu An-
lagerung von Ionen des gleichen Materials, bis die Konzentration der Nanopartikel steigt,
die ihre Oberflächenladung an der Salzkristallkante durch Anlagerung versuchen zu kom-
pensieren. Als Nebenreaktion kommt die Aggregation der Nanopartikel in Frage. Nach dem
Ladungs- und Konzentrationsausgleich der Nanopartikel wird durch Diffusion neue Substanz
herantransportiert und weitere Lagen des Ionenkristalls aufgebaut. Da die Zahl der Nanopar-
tikel gering im Vergleich zur Anzahl der Ionen ist, werden hauptsächlich letztere am wach-
senden Kristall abgeschieden. Die Abscheidung von Nanopartikeln scheint eher unregelmäßig
stattzufinden, das in einer inhomogenen Verteilung der Nanokristalle mündet (s. Abb. 21).
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Abbildung 21: TEM-Aufnahme eines CdTe-KBrO3-Mischkristalls
Die Verwendung von CdSe/CdS-Nanostäbchen, die aus Toluol in Wasser transferiert worden
sind, zeigte sich als problematisch, da die kolloidale Stabilität vermutlich durch eine geringe
Konzentration von 3-Mercaptopropionsäure auf der Partikeloberfläche nach einem eher un-
vollständigen Phasentransfer stark gemindert ist.
Ein Ausweg ist die mehrfache Ausführung des oben beschriebenen Phasentransfers.
Die zweite Möglichkeit besteht in der Verringerung der Ionenstärke durch Verwendung schw-
ererlöslicher Salze mit weichen Ionen und der Verkürzung der Kristallisationszeit durch Ver-
wendung von Salzen mit möglichst großer positiver Lösungsenthalpie, um die Kristallisations-
geschwindigkeit über die Temperatur steuern zu können.
Kaliumbromat scheint für diese Möglichkeit prädestiniert. Es wurde eine heißgesättigte KBrO3-
Lösung mit einer heißen kolloidalen Lösung von CdSe/CdS vermengt und innerhalb von 10
min auf 20◦C gekühlt. Die erhaltenen prismatischen Kristallnadeln zeigten eine Länge von
1mm (s. Abb. 22).
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Abbildung 22: Lichtmikroskopische Aufnahme eines CdSe/CdS-KBrO3-Mischkristalls, unter
UV-Licht, 250-fache Vergrößerung
Als dritte Möglichkeit wurden in Toluol gelöste CdSe/CdS-Nanopartikel mit organischen
Verbindungen kristallisiert. Aus einer Anthracenlösung in Toluol konnten keine Mischkristalle
gezüchtet werden. Mit Benzoesäure, die in der Siedehitze des Toluols löslich ist, funktionierte
dies sehr gut. Es bildeten sich 10mm lange Kristallnadeln wie in Abb. 23 zu sehen.
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Abbildung 23: Lichtmikroskopische Aufnahme der CdSe/CdS-Benzoesäure-Mischkristalle,
unter UV-Licht, 250-fache Vergrößerung
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wurde versucht, die CdSe/CdS-Nanostäbchen auszu-
richten, die anschließend mit KBrO3 Mischkristalle bilden sollten. Dazu wurde ein Plattenkon-
densator mit planparallelen Fenstern aus Borosilikatglas und Aluminiumelektroden verwendet
(s. Abb. 24). Das Glas isoliert die wässrige Lösung von der Spannung, lässt aber die Feldlinien
hindurchtreten. Die heißgesättigte Lösung des Kaliumbromats wurde mit der heißen, wäss-
rigen, kolloidalen CdSe/CdS-Lösung zu gleichen Teilen vermengt und in den Kondensator
gefüllt. Nach dem Anlegen der gepulsten Gleichspannung (Feldstärke: 180kV/cm, 20Hz)
kühlte die Mischung auf Raumtemperatur unter Kristallbildung ab.
40
Allgemeiner Teil
Abbildung 24: Plattenkondensator mit 5mm Plattenabstand zur gerichteten Abscheidung der
CdSe/CdS-Nanostäbchen während der Kristallisation der Kristallmatrix
Die Mischkristalle wurden hinsichtlich Emission polarisierten Lichts unter einem Fluoreszenz-
mikroskop unter Anwendung eines Polarisationsfilters (Analysators) zwischen Okkular und
Objektiv untersucht. Es konnte kein Auftreten polarisierten Lichts festgestellt werden.
Es wird vermutet, dass Wasser, das eine hohe Dielektrizitätskonstante (DK) besitzt, die Nanopar-
tikel vom elektrischen Feld abschirmt. Aus diesem Grund, wurden die Nanostäbchen in Tolu-
ol, das eine kleine DK besitzt, mit Benzoesäure unter gleichen Bedingungen versucht abzuschei-
den, das aber zu gleichen Resultaten führte.
Ein direkter Kontakt der Kristallisationslösung mit der Elektrode (Kathode) wurde in einer
weiteren Anordnung getestet. Dazu wurde eine gekühlte Platinkathode und eine Platinanode
in eine auf 80◦C geheizte elektrolytischen Zelle getaucht, die eine gesättigte Benzoesäurelö-
sung und die CdSe/CdS-Nanostäbchen enthielt. Die Feldstärke musste aufgrund von Iso-
lationsproblemen auf 7kV/cm begrenzt werden. Auf der gekühlten Elektrode schieden sich die
Mischkristalle ab, die ebenfalls keine polarisierte Emission unter dem Fluoreszenzmikroskop
zeigten. Unter Verwendung eines Polarisationsspektrometers ließen sich bessere Aussagen
41
Allgemeiner Teil
über die Polarisationseigenschaften von Nanopartikeln und Kristallmatrix tätigen.
Carbone et al.[24] fixierten CdSe/CdS-Nanostäbchen im elektrischen Feld auf TEM-Netzchen
bei 250kV/cm und konnten mithilfe eines Polarisationsspektrometers ein Polarisationsverhält-
nis von 45% messen.
Die mikroskopische Beobachtung wird schwach polarisiertes Licht zu erkennen, nicht gestat-
ten.
Um die Wirkung der Piezoelektrizität auf die Emission der Nanopartikel zu studieren, wurden
Kristalle aus CdTe-Nanopartikel mit Kaliumnatriumtartrat gezüchtet (s.Abb.18 untere Reihe,
rechts). Die Untersuchungen hierzu sind bis dato noch nicht abgeschlossen.
In Tabelle 2 sind ist der Cadmiumgehalte des jeweiligen Mischkristalls dargestellt, die aus der
Salzlösung und der kolloidalen Lösung der Nanopartikel besteht. Dazu wurden die Kristalle
in Königswasser oder Chromschwefelsäure gelöst und der Cadmiumgehalt durch induktiv
gekoppelte Plasmaemissionsspektroskopie (ICP-OES) bestimmt.
Matrix Nanopartikel Teilchen Emissions- Cadmiumkonzentration
-größe wellenlänge im Mischkristall
nm nm mg/g Mischkristall
NaCl CdTe 2,8 629 14,37
KBr CdTe 2,8 629 2,56
KNa-Tartrat CdTe 2,8 629 5,87
KBrO3 CdSe/CdS 4 X 30 616 0,768
Benzoesäure CdSe/CdS 4 X 30 616 0,494
Tabelle 2: Cadmiumgehalt der Mischkristalle
CdTe-NaCl-Mischkristalle besitzen den höchsten Anteil an Nanopartikeln, wie aus dem Cd-
Gehalt hervorgeht. Daraus lässt sich ein Volumenanteil von 0,5% ermitteln. Die Nanopartikel
sind bei dieser Konzentration nicht in der Lage, Ladungen durch Perkolationsleitung zu trans-
portieren. Die gemessenen geringen Leitwerte deuten auf Ionenleitung des Wirtskristalls hin,
der etwas Wasser aus der Umgebung aufnimmt. Die weitaus größeren CdSe/CdS-Nanostäbchen
sind im Wirtskristall KBrO3 oder Benzoesäure mit deutlich geringerer Konzentration vertreten.
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3.2.4 Aufbau von Lichtemitterdioden
Die Abscheidung der Nanopartikel mithilfe der Layer-by-Layer-Methode ist bereits in Kapitel
3.2 beschrieben worden. Einige Anmerkungen die zum Zusammenbau einer funktionierenden
LED aus Halbleiternanopartikeln nötig sind, werden im Folgenden beschrieben.
Indiumzinnoxid-beschichtete Glassubstrate (ITO) müssen eine homogen glatte Oberfläche be-
sitzen, die nicht poliert sein darf, da dies die Mikrorauhigkeit erhöht. Abbildung 25 ist eine
SEM-Aufnahme eines typischen ITO-Substrats. Man erkennt Domänen der ca. 25nm großen
Kristallite des Indiumzinnoxids. Für eine optimale Ladungsinjektion müssen die 3nm großen
CdTe-Kristalle resp. die 20nm langen CdSe/CdS-Stäbchen möglichst homogen auf dieser
Fläche aufliegen. Jede Unebenheit, die sich bei kleinen CdTe-Kristallen stärker auswirkt, führt
zu einer unerwünschten elektrischen Feldverzerrung. Diese Unebenheiten können durch Ein-
bau leitfähiger Polymere, die auch eine schrittweise Anpassung an die Höhe des Valenzban-
des der Nanopartikel ermöglichen, ausgeglichen werden und ist Standard zum Aufbau von
OLEDs.
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Abbildung 25: SEM-Aufnahme eines blanken ITO-Glassubstrats
Die direkte Kontaktierung der Nanopartikeln mit Metallen niedriger Austrittsarbeit, wie Alu-
minium wirft ebenfalls zwei Schwierigkeiten auf.
Einerseits die thermische Belastung der gesamten Layer-by-Layer-Schicht, die allerdings unter
Verwendung von CdSe/CdS-Nanostäbchen und Aluminiumoxid nicht so stark ins Gewicht
fällt.
Andererseits sind die Korngrenzen des Aluminiums mit 50nm größer als der Durchmesser
der Nanopartikel (s. Abb. 26). Für eine optimale Kontaktierung der Nanopartikel ist auf kleine
Korngrenzen Wert zu legen. Die Größe der Korngrenzen hängt von der Aufdampfgeschwindigkeit
und der Temperatur des Substrats ab. Eine hohe Aufdampfgeschwindigkeit führt zu einer
vorzeitigen Vereinigung von Aluminiumatomen in der Gasphase bevor es zur Abscheidung
auf dem Substrat kommt. Diese Aluminiumcluster bilden anschließend recht große Kristallite
auf der Substratfläche [70].
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Abbildung 26: SEM-Aufnahme der Al-Kathode auf CdSe/CdS-Al2O3-beschichtem ITO-
Glassubstrat
Abbildung 27 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer homogenen Schicht
bestehend aus 30 Doppellagen Aluminiumoxid und CdSe/CdS-Nanostäbchen. Diese Schicht,
wie das Schema der Abbildung 28 zeigt, beginnt mit einer Lage des Aluminiumoxids auf
dem ITO-Substrat und endet mit einer Lage CdSe/CdS-Nanostäbchen, die mit Aluminium
kontaktiert werden.
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Abbildung 27: SEM-Aufnahme eines mit CdSe/CdS-Al2O3-beschichten ITO-Glassubstrats
Die Kontaktierung des Aluminiums muss druckentlastet sein, d.h. Leiterbahnen oder Drähte
sind mechanisch nicht nur durch die Layer-by-Layer-Schicht zu stabilisieren, sondern müssen
einige Millimeter entfernt von der emittierenden Fläche druckentlastet sein. Geringe mecha-
nische Belastung kann zum Versagen der leuchtenden LED führen. Die beschichteten Subs-
trate wurden mit 10 Aluminiumfeldern bedampft, auf die mithilfe leitfähigen Epoxidharzes
verzinnte Kupferdrähte geklebt wurden. Die ITO-Elektrode ist ebenso kontaktiert worden.
Die bedrahtete LED wurde im Anschluss in Epoxidharz eingegossen (s. Abb. 29).
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Abbildung 28: Aufbau einer LED
Abbildung 29: In Epoxydharz eingegossene CdSe/CdS-Al2O3-LED
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3.3 Optische und Elektronische Eigenschaften von
Halbleiternanopartikeln
Durch Kombination von Atomorbitalen entstehen delokalisierte Molekülorbitale, deren
Energie nicht entartet ist. In einem Kristallgitter werden alle Molekülorbitale zu Bändern
zusammengefasst. Unbesetzte Molekülorbitale ergeben das Leitungsband, voll- und teilbe-
setzte Molekülorbitale das Valenzband. Bei Metallen überlappen Valenz- und Leitungsband,
bei Isolatoren und Halbleitern bestimmt der energetische Abstand zwischen Valenz und Leitungs-
band die Bandlücke.
Undotierte Halbleiter besitzen volle Valenzbänder. Elektronen können durch Energiezufuhr,
d.h. durch äußere thermische, kinetische oder photonische Anregung vom Valenz- in das
Leitungsband gehoben werden. Im Valenzband entsteht ein Loch, dass zusammen mit dem
Elektron des Leitungsbandes aufgrund der Coulombwechselwirkung ein Exciton bilden kann.
Dieser Zustand, der quantenmechanisch dem Wasserstoffatom ähnelt, kann sich frei im Kristall
bewegen. Die Bindung des Excitons ist allerdings so schwach, dass es bei Raumtemperatur
wieder dissoziieren kann und im Spektrum nur bei tiefen Temperaturen zu beobachten ist
[71, 72]. Die Bildung des Excitons ist energetisch etwas weniger aufwendig als die Anregung
des Elekrons ins Leitungsband. Deswegen liegt der Excitonenzustand energetisch wenig un-
terhalb des Leitungsbandes.
Ist der Radius des Nanokristalls kleiner als der Excitonenradius des makroskopischen Kristalls
so muss sich auch der Excitonenradius des Nanokristalls verkleinern. Dies funktioniert nur,
wenn sich die Energie der Ladungsträger erhöht, was sich in einer Verringerung der Band-
lücke und der hypsochromen Verschiebung der Absorptionskante äußert. Dieser Effekt heißt
Größenquantisierungseffekt.
Zudem bewirkt die Bildung des Excitons ein Absorptionsmaximum und das Auftreten von
Photolumineszenz durch dessen Zerfall. Der Zusammenhang zwischen Bandlücke und Größe
der Nanopartikel ist durch die Brus-Formel (Gl. 5) beschrieben. Die Differenz der Bandlücken-
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energie des Feststoffs Eg zur Bandlückenenergie des Nanopartikels ENP hängt vom Radius der
Nanopartikel r ab. m∗e ist die reduzierte Masse des Elektrons und m
∗
h die des Lochs.
ENP − Eg =
h2
8mer2
(
1
m∗e
+
1
m∗h
)
− 1, 8e
2
4πεε0r2
(5)
In Abbildung 30 ist das Absorptions- (orange) und Photolumineszenzspektrum (rot) einer kol-
loidalen CdTe-Lösung erkennbar, die nach oben beschriebener wässriger Synthese dargestellt
wurde.
Abbildung 30: Absorptions- (orange) und Emissionsspektrum (rot) von kolloidalem CdTe
Abbildung 31 zeigt das Absorptionsspektrum (rot) von CdSe/CdS-Nanostäbchen, gelöst in
Toluol. Die erste Bande bei 610nm rührt von CdSe-Kernen her. Die Emission wird vor-
rangig durch die CdSe-Kerne und weniger von der CdS-Schale bestimmt, da Elektronen vom
Leitungsband der CdS-Schale in das Leitungsband der CdSe-Kerns übergehen, um von dort
49
Allgemeiner Teil
aus unter Lichtemission in den Grundzustand zu springen.
Die Festkörper-Bandlücke des CdS beträgt 2,5eV, die des CdSe 1,75eV. Valenz- und Leitungs-
band des CdSe liegen energetisch zwischen Valenz- und Leitungsband des CdS. Es resul-
tiert ein Heteroübergang mit Typ-I-Struktur: die Ladungsträger besitzen im Nanokristall an
gleicher Stelle eine maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit, während in der Typ-II-Struktur
die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen und Löcher nicht den gleichen Platz ein-
nimmt und eine Ladungsträgertrennung stattfindet. Die Bandlücke des einen Halbleiterma-
terials mit Typ-I-Struktur liegt energetisch innerhalb der Bandlücke des zweiten Halbleiterma-
terials [73, 51].
Abbildung 31: Absorptions- (orange) und Emissionsspektrum (rot) der in Toluol gelösten
CdSe/CdS-Nanostäbchen
Werden Substrate mit Nanopartikeln beschichtet, können sich deren Emissionseigenschaften
ändern. Wie in Abbildung 32 zu sehen, verschiebt sich das Emissionsmaxium von CdTe-
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Nanopartikeln in der Schicht um 29nm bathochrom gegenüber der wässrigen kolloidalen Lö-
sung. Dies ist eine Folge des Förster-Energie-Transfers zwischen Nanopartikeln verschiedener
Größe [74, 71].
Abbildung 32: Emissionsspektrum der CdTe-Nanopartikel in Lösung (orange) und in der
Layer-by-Layer-Schicht (rot)
Die durch wässrige Synthese hergestellten CdTe-Nanopartikel zeigen eine breite Größen-
verteilung, die sich in der Breite des Photolumineszenzsignals von 72nm ausdrückt. Es
besteht die Möglichkeit der größenselektiven Fällung resp. der Elektrophorese, um die kol-
loidale CdTe-Lösung zu fraktionieren, was aber zur Charakterisierung optischer und elektro-
nischer Eigenschaften der daraus gebildeten Schichten nicht zwingend erforderlich ist.
Man muss berücksichtigen, dass kleinere Nanopartikel als Donor und größere Nanopartikel
als Akzeptor für die strahlungslose Energieübertragung nach Förster fungieren. Dazu muss
der Försterradius von einigen Nanometern zwischen den Nanopartikeln berücksichtigt wer-
51
Allgemeiner Teil
den. Ebenso müssen das Emissionsspektrum des Donors und das Absorptionsspektrum des
Akzeptors überlappen. Die Emission kleinerer Partikel wird vermindert und die der größeren
wird verstärkt, die Halbwertsbreite vermindert sich, wie in Abbildung 32 gut zu erkennen,
wobei man noch die Reabsorption der Nanopartikel in der Schicht berücksichtigen muss.
3.4 Elektrolumineszenz
Elektrolumineszenz ist die Aussendung von Licht eines Festkörpers durch Anregung mithilfe
des elektrischen Feldes. Zwei unterschiedliche Mechanismen sind leider unter einem Begriff
zusammengefasst worden.
Der erste Mechanismus beschreibt die durch hochfrequente elektromagnetische Felder her-
vorgerufene Elektrolumineszenz. Es werden keine Ladungsträger injiziert. Das äußere elek-
tromagnetische Feld führt zur Beschleunigung der im Festkörper vorhandenen Ladungsträger,
die dann aufeinandertreffen und unter Lichtemission rekombinieren. Dieser Effekt wird in
EL-Leuchtfolien ausgenutzt. Von Nachteil ist die kurze Lebensdauer dieser Folien und die
Verwendung hochfrequenter Spannung, die erst mit Hilfe einer aufwendigen elektronischen
Schaltung erzeugt werden muss. Charakteristisch sind die vom eigentlichen Halbleitermaterial
isolierten Elektroden.
Der zweite Mechanismus beschreibt die Lichtemitterdiode (Leuchtdiode, Elektrolumineszenz-
diode, LED). Herkömmliche LEDs bestehen aus einem Halbleiterkristall dessen Hälften aus n-
und p-dotierten Verbindungen wie Galliumnitrid, Zinkselenid oder Aluminiumgalliumarsenid
bestehen. Die Dotierung sorgt für einen Elektronenüberschuss in der n-leitenden Hälfte und
einen Lochüberschuss in der p-leitenden Hälfte.
Durch das starke Gefälle zwischen Ladungsträgerüberschuss und Ladungsträgermangels kommt
es zur Wanderung der Elektronen ins p-Gebiet und der Löcher ins n-Gebiet und es bildet sich
eine Raumladungszone aus. Dies wird nicht unbegrenzt fortgesetzt, da diese Zone den Zu-
strom weiterer Ladungsträger verhindert. In der Raumladungszone verbiegen sich Valenz-
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und Leitungsband der n- und p-Gebiete.
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden Elektronen ins n- und Löcher ins p-Gebiet
injiziert. Diese wandern zur Raumladungszone. Dort rekombinieren Elektronen und Löch-
er und die Raumladungszone verkleinert sich. Die Rekombination kann unter Emission von
Licht stattfinden, was bei direkten Halbleitern der Fall ist [75].
Beim direkten Halbleiter verläuft die Anregung des Elektrons nur durch Energieänderung.
Die Anregung des Elektrons im indirekten Halbleiter erfordert zudem noch dessen Impulsän-
derung, was sich unter Abgabe eines Phonons (Gitterschwingung) während der Rekombina-
tion ausdrückt.
Die Injektion von Elektronen geschieht über die Kathode, die aus Metallen möglichst niedriger
Austrittsarbeit bestehen sollte, um eine geringe Onset-Spannung zu gewährleisten. Metalle
wie Aluminium, Calcium oder Magnesium sind optimal, obwohl bei Alkalimetallen die niedrig-
ste Austrittsarbeit zu finden ist. Diese stellen sich jedoch technologisch aufgrund der niedrigen
Schmelztemperaturen und der leichten Oxidierbarkeit als äußerst problematisch dar.
Die Anode besteht aus Verbindungen mit möglichst hoher Austrittsarbeit für Elektronen wie
ITO.
Wie funktioniert der Elektrolumineszenzmechanismus in Nanokristall-LEDs?
Über die Kathode werden Elektronen ins Leitungsband der Nanopartikel gefüllt und über
die Anode Löcher ins Valenzband gehoben. Diese Ladungsträger können sich nun aufeinan-
derzubewegen und Excitonen bilden. Vom Excitonenzustand können die Ladungsträger wieder
in den Grundzustand übertreten unter Aussendung von Photonen. Dieser Mechanismus ähnelt
dem Photolumineszenzmechanismus, das sich auch im Emissionsspektrum ausdrückt [17].
In Abbildung 33 (s. nächsten Abschnitt) sind Nanopartikel zum einen photonisch mit Licht der
Wellenlänge 450nm, zum anderen elektrisch (5,6V) angeregt worden. Das Emissionsmaxium
und die Halbwertsbreite sind nahezu identisch.
Es muss berücksichtigt werden, dass kein pn-Übergang im Nanokristall existiert und das
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zwischen den Nanopartikelschichten eine Matrix aus isolierenden Polymeren oder Gelen be-
steht. Die Fortbewegung der Ladungsträger kann über einen „hopping“-Mechanismus erfol-
gen. Selbst zwischen Indiumzinnoxid und der ersten Lage Nanopartikel liegt eine Mono-
lage Polymer oder Aluminiumoxid-Gel, sodass ein pn-Übergang aus Indiumzinnoxid und
Nanokristall unwahrscheinlich ist. Der besprochene Elektrolumineszenzmechanismus stellt
nur eine Vermutung dar und ist bis dato noch nicht bewiesen.
3.4.1 Elektrolumineszenz von CdTe
Im folgenden werden die Elektrolumineszenzerscheinungen der gesprühten LEDs beschrieben.
Die durch Tauchverfahren fabrizierten LEDs zeichnen sich durch eine schlechtere Schichtquali-
tät, hervorgerufen durch Inhomogenitäten und Verunreinigungen aus.
In Abbildung 33 ist das Photolumineszenzspektrum (schwarz) und das Elektrolumineszenz-
spektrum (rot) einer CdTe-Al2O3-LED dargestellt, bestehend aus 30 gesprühten Doppelschichten.
Die Wellenlänge des Elektrolumineszenzsmaximus und des Photolumineszenzmaximums liegt
bei 641nm, bei einer Halbwertsbreite von 65nm. Es ergab sich eine Stromdichte von 8mA/cm2
bei 5,6V Flussspannung. Die Lebensdauer einer mit CdTe und Aluminiumoxid gesprühten
LED liegt bei ca. 5min.
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Abbildung 33: Photolumineszenz- (schwarz) und Elektrolumineszenzspektrum (rot) einer
CdTe-Al2O3-LED
Die folgende Abbildung zeigt ein Elektrolumineszenzspektrum einer aus dem Polymer PDDA
und CdTe bestehenden LED mit 30 gesprühten Doppelschichten. Das Elektrolumineszenzsig-
nal liegt bei 644nm mit einer Halbwertsbreite von 59nm. Diese LED besitzt eine niedrige
Onset-Spannung von 3,0V, allerdings ist die Stromdichte mit 110mA/cm2 sehr hoch. Dies
kann am ungenügend getrockneten salzhaltigem Polymer liegen, welches Ionenleitung zulässt.
Die Lebensdauer beträgt ebenfalls nur ca. 5min. Mögliche Ursachen für kurze Lebensdauern
werden in Kapitel 3.4.4 diskutiert.
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Abbildung 34: Elektrolumineszenzspektrum einer CdTe-PDDA-LED
3.4.2 Elektrolumineszenz von ZnSe und CdTe
Durch Aufsprühen von Doppelschichten kolloidalen Aluminiumoxids und Zinkselenid-Nano-
partikeln sollte eine im blauen Spektralbereich emittierende LED hergestellt werden. Die
Elektrolumineszenz von ZnSe konnte nur sehr kurzzeitig visuell als weisslichblauer Lichtschein
wahrgenommen werden. Die Lebensdauer betrug nur wenige Sekunden. Auf gleichem Weg
wurden grün-leuchtende LEDs aus CdTe (2,1nm Durchmesser) hergestellt, die leider ebenso
kurze Lebensdauern und weisslichgrüne Spektralfarben aufwiesen.
Es scheint, als ob eine Verschiebung der Photolumineszenswellenlänge der verwendeten Par-
tikel größere Schwierigkeiten bereitet, langlebige LEDs mit reinen Spektralfarben zu fabri-
zieren. Laut Größenquantisierungseffekt vergrößern sich die Bandlücken mit Verkleinerung
des Teilchendurchmessers. Wenn Valenz- und Leitungsband einen größeren Abstand voneinan-
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der haben, ist es Elektronen und Löchern erschwert, in das betreffende Band eingefüllt zu
werden. Es müssen höhere Spannungen angelegt werden: die stärkeren elektrischen Felder
können das Halbleitermaterial schädigen oder Kurzschlüsse hervorrufen.
3.4.3 Elektrolumineszenz von CdSe/CdS
CdSe/CdS-Kern-Schale-Nanostäbchen zeigen als Emitter weitaus größere photochemische,
thermische und elektrische Stabilität als CdTe-Nanopartikel. Es wurden stäbchenförmige Par-
tikel benutzt, in der Hoffnung polarisierte Elektrolumineszenz hervorzurufen.
Fehlstellen an der Partikeloberfläche eines Nanokristalls bilden flache Fallenniveaus für Elek-
tronen oder Löcher (trap-Zustände), die dann nicht mehr unter Lichtemission rekombinieren
können. Möchte man diese, durch adsorbierte Spezies wie Ionen oder Stabilisatoren gebildeten
Fehlstellen entfernen, bietet sich der Weg des Aufwachsen weitere Kristallschalen ähnlicher
Kristallstruktur an. Ein Syntheseverfahren, als keimvermitteltes Wachstum (seeded growth)
bekannt, ist für die Herstellung der Kern-Schale-Partikel verwendet worden. Die CdS-Schale
verhindert das Auftreten der Fehlstellen am CdSe, von dem hauptsächlich die Emission aus-
geht, da hier die Aufenthaltswahrscheinlichkeit für Elektron und Loch am höchsten ist. Die
Schale schützt außerdem vor Photooxidation, die beim CdTe sehr schnell in Anwesenheit von
Luft photokatalytisch hervorgerufen wird [76].
In folgender Abbildung sind Elektrolumineszenzspektren in Abhängigkeit der angelegten Span-
nung einer aus 30 Doppelschichten CdSe/CdS-Nanostäbchen und PDDA bestehenden LED
dargestellt. Dabei ist eine leichte Verschiebung des Elektrolumineszenzmaximums von 624 zu
621nm, zu erkennen. Ob diese eine Folge des Stark-Effekts ist, wäre noch zu klären. Die Halb-
wertsbreite beträgt nur 37nm. Die Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 35: Elektrolumineszenzspektren einer CdSe/CdS-PDDA-LED in Abhängigkeit
von der Spannung
Abbildung 36: Stromstärke-Spannungs-Kennlinie einer CdSe/CdS-PDDA-LED
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In einer weiteren LED-Architektur wurde anstatt PDDA Aluminiumoxid-Gel als Matrix ver-
wendet. Wie gerade beschrieben, ändert sich auch bei dieser LED das Elektrolumineszenz-
maximum um 3nm bei zunehmender Spannung hypsochrom (s. Abb. 37 und 38). Die Halb-
wertsbreite des Lumineszenzsignals beträgt 43nm. Es konnte bereits bei 2,3V Elektrolumineszenz
detektiert werden. Auffällig ist die Sättigung der Intensität bei höheren Spannungen, wie in
Abbildung 39 ersichtlich. Vermutlich wird bei höheren Spannungen strahlungslose Rekom-
bination der Ladungsträger auftreten, da der vermehrte Stromfluss zu einer Erwärmung des
gesamten Systems führt. Ein Foto der arbeitenden LED ist der Srom-Spannungs-Kennlinie
(Abb. 38) beigefügt.
Abbildung 37: Elektrolumineszenzspektren einer CdSe/CdS-Al2O3-LED
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Abbildung 38: Stromstärke-Spannungs-Kennlinie einer CdSe/CdS-Al2O3-LED mit Abbil-
dung einer arbeitenden LED
Abbildung 39: Intensitäts-Spannungs-Verlauf einer CdSe/CdS-Al2O3-LED
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anopartikel-LEDs mit CdSe/CdS-Nanostäbchen lassen sich nur mit einer Vorwärtsspannung
betreiben. In Sperrrichtung wird die LED zerstört. LEDs mit CdTe emittieren auch in Sperr-
richtung. Leider ist die Lebensdauer der CdTe-LEDs kurz und Emissionsintensität zeitlich
instabil, sodass keine Strom-Spannungs-Kennlinien aufgezeichnet werden konnten.
Das Auftreten polarisierten Lichts wie Hikmet et al. [77] beschrieben, wurde nicht festgestellt,
da sich die CdSe/CdS-Nanostäbchen vermutlich nicht während der Sprühabscheidung aus-
richten.
3.4.4 Eigenschaften der Lichtemitterdioden
In diesem Kapitel wird die Lebensdauer der LED, ihre thermische Stabilität und ihre photo-
metrischen Eigenschaften besprochen. Die photometrische Charakterisierung der LED wurde
von Dr. Wedel et al. (Fraunhofer IAP Potsdam) freundlicherweise durchgeführt.
Es konnte eine Halbwertszeitlebensdauer der CdSe/CdS-Al2O3-LED von 33,5h bei einer Fluss-
spannung von 5V ermittelt werden (s. Abb. 40). Die Emission wurde mit einer Photodiode,
die als Photoelement geschaltet wurde, nachverfolgt. UP ist die Detektorspannung der Photo-
diode, die leistungslos verstärkt wurde und sich proportional zur Intensität verhält. Die LED
war insgesamt 83h in Betrieb. Das schnelle Ansteigen der Emission innerhalb weniger Sekun-
den deutet auf die Einstellung eines thermischen Gleichgewichts und ist auch bei einigen
kommerziell erhältlichen LEDs erkennbar. CdTe-LEDs zeigten deartiges Verhalten nicht. Das
starke Absinken der Intensität in den ersten 4 Stunden ist ebenso bei OLEDs zu beobachten,
aber die Ursachen sind noch weitgehend unbekannt.
61
Allgemeiner Teil
Abbildung 40: Lebensdauerbestimmung einer CdSe/CdS-Aluminiumoxid-LED
Gallardo et al. [78] berichten über Diffusion von Aluminium, Sauerstoff und Indium in die
PDDA-Schicht einer CdTe-Nanokristall-LED unter Stromfluss. Es findet ein Elektronentrans-
fer auf adsorbierte Sauerstoffatome statt, der mit eindiffundierten Aluminiumionen eine sich
vergrößernde Oxidschicht formt, die weiteren Stromfluss unterbindet.
Chao et. al [79] erklären die Degradation der ITO-Elektrode durch Bildung von Sauerstoff-
molekülen und freien Indiumkationen, die in die Polymerschicht wandern und Fehlstellen
bilden können.
Die Temperaturstabilität der CdSe/CdS-Al2O3-LED wurde im Trockenschrank überprüft und
es konnte visuell eine Emission bei 150◦C wahrgenommen werden, die erst nach 30 Minuten
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verebbte.
Hinsichtlich photometrischer Größen wie Leuchtdichte L und Leuchteffizienz, die auf der vi-
suellen Farbwahrnehmung des menschlichen Auges beruhen, wurde die gesprühte CdSe/CdS-
Al2O3LED charakterisiert. In Abb. 41 ist die Leuchtdichte in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung dargestellt.
Abbildung 41: Leuchtdichte einer CdSe/CdS-Aluminiumoxid-LED in Abhängigkeit von der
Spannung
Sie erreicht bei 15V ihr Maximum von 60mCd/m2. Eine höhere Spannung führt zu stärkerer
Erwärmung der LED und zu kleineren Leuchtdichten. Erst bei 10V besitzt die LED ihre höch-
ste Effizienz von 1,5· 10−4cd/A (s. Abb. 42).
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Abbildung 42: Effizienz einer CdSe/CdS-Aluminiumoxid-LED in Abhängigkeit von der
Spannung
Die Effizienz liegt hier deutlich unter dem bisher publizierten Werten [80]. Vermutlich ist die
Verwendung fremder ITO-Substrate und von Ca/Ag als Gegenelektrode, das für die photo-
metrische Messung unter Standardbedingungen nötig wurde, für diese LED-Architektur nicht
optimal und bedarf einer genaueren Überprüfung.
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3.5 Eigenschaften der Mischkristalle
Die Mischkristalle wurden hinsichtlich ihrer optischen und thermischen Eigenschaften un-
tersucht, um Aussagen über die Wechselwirkung zwischen der Kristallmatrix und den Halb-
leiternanopartikeln treffen zu können. Die CdTe-KBr- und CdTe-NaCl-Mischkristalle wur-
den in Wasser aufgelöst, ohne dass die Nanokristalle ihre Emissionseigenschaften verloren
oder die Nanopartikel aggregierten resp. sedimentierten (s. Abb. 43). Folglich müssen die
Stabilisatoren auch im Mischkristall vorhanden sein. Das Emissionsmaximum des Cadmium-
tellurids ist im Kristall um 22nm bathochrom verschoben gegenüber der wässrigen kolloidalen
Lösung. Dies ist eine Folge des Förster-Energie-Transfers zwischen Nanopartikeln verschieden-
er Größe [74, 71], (s. oben).
Abbildung 43: Emissionsspektrum kolloidalen Cadmiumtellurids in der Ausgangslösung, in
der Kristallmatrix und nach Auflösung des Mischkristalls
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Das in Abbildung 44 dargestellte Absorptionsspektrum zeigt keine auffällige Verschiebung
des Absorptionsmaximums zu kürzeren oder längeren Wellenlängen. Die unterschiedliche Ex-
tinktion ist durch die unterschiedliche Konzentration der Nanopartikel in der Kristallmatrix
oder in der Lösung und durch unterschiedliche Schichtdicken bedingt.
Abbildung 44: Absorptionsspektrum des kolloidalen Cadmiumtellurids in der Ausgangslö-
sung in der Kristallmatrix NaCl und nach Auflösung des Mischkristalls
Die Lebensdauer der angeregten Zustände der CdTe-Nanopartikel zeigte nur geringe Unter-
schiede (τ 11 - 17ns) zwischen der wässrigen Ausgangslösung, der in NaCl eingebetteten
Nanopartikel und nach Auflösung der CdTe-NaCl-Mischkristalle in Wasser (s. Abb. 45). Die
Werte stimmen mit denen von Rogach et al. [30] bestimmten Angaben der Lebensdauer der
mit 3-Mercaptopropionsäure stabilisierten CdTe-Nanopartikel überein. Diese Werte lassen den
Schluss zu, dass die Nanopartikel im Mischkristall nicht aggregiert vorliegen, wie in der TEM-
Aufnahme (s. Abb. 21) zu sehen. Wie Shavel et al. [57] zeigten, sinkt die Photolumineszenz-
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lebensdauer bei dichter Anordnung von CdTe-Nanopartikeln unterschiedlicher Größer auf-
grund des Förster-Energie-Transfers.
Abbildung 45: Zeitaufgelöstes Emissionsspektrum des kolloidalen Cadmiumtellurids in
der Ausgangslösung in der Kristallmatrix NaCl und nach Auflösung des
Mischkristalls
Die Photolumineszenzquantenausbeute der Mischkristalle wurde in einer Ulbrichtkugel (USB2000,
Ocean Optics) mit kalibrierter Anregungslichtquelle (442nm, He-Cd-Laser, IK5651R, Kim-
mon) gemessen. Als Referenz dienten die jeweiligen reinen Kristalle ohne Nanopartikel. CdSe/CdS-
KBrO3-Mischkristalle weisen eine Quantenausbeute von 14,8% auf, CdTe-KBr eine Quanten-
ausbeute von 11,9%. Dies entspricht der Quantenausbeute der wässrigen, kolloidalen Aus-
gangslösungen.
Wie in der Motivation bereits erwähnt, fehlen rot emittierende Luminophore für Gasent-
ladungslampen. Da lag es auf der Hand die Mischkristalle für diesen Einsatz zu verwenden. In
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ein gläsernes T-Stück, in das mit Aluminimkappen versehene Platinelektroden eingeschmolzen
worden sind, wurden die Mischkristalle eingebracht. Das T-Stück wurde auf 5 Torr evakuiert
und zugeschmolzen. Die Entladung des darin enthaltenen Gases (Luftstickstoff) wurde über
einen Vorwiderstand mit 2,5kV bei 1mA aufrechterhalten (s. Abb. 46).
Abbildung 46: Gasentladungslampe mit CdTe-NaCl-Mischkristallen als Konversionsschicht
unter Stickstoffentladung
Es zeigt sich klar die Emission der darin enthaltenen Partikel (657nm), neben den Emissions-
linien des Stickstoffs (s. Abb. 47). Als Referenz wurden die Mischkristalle mit dem Licht einer
UV LED (375nm) angeregt und zeigten das Emissionsmaximum bei gleicher Wellenlänge.
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Abbildung 47: Emissionsspektrum der Gasentladungslampe mit CdTe-NaCl-Mischkristallen
als Konversationsschicht
Die teilweise als NanoLED vermarkteten Leuchtdioden bestehen aus einer herkömmlichen
Einkristall-LED, die Licht kürzerer Wellenlänge emittiert und einer Konversionsschicht aus
Halbleiternanopartikeln die in Polymeren (Epoxidharz) fixiert sind. Dieses Prinzip wurde
adaptiert und mit einem Mischkristall, der auf eine kommerzielle LED geklebt wurde, re-
alisiert (s. Abb. 48). Man erkennt, dass hier der optische Strahlengang in keiner Weise optimal
verläuft und verbessert werden muss.
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Abbildung 48: CdTe-NaCl-Mischkristalle als Konversionsschicht einer kommerziellen blauen
LED
Die Emission der Nanopartikel (650nm) neben dem Anregungslicht (399nm) ist deutlich sicht-
bar (s. Abb. 49).
Abbildung 49: Emissionsspektrum einer kommerziellen blauen LED mit CdTe-NaCl-
Mischkristallen als Konversionsschicht
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Die CdTe-KBr-Mischkristalle wurden hinsichtlich ihrer Temperaturbeständigkeit untersucht
und festgestellt, dass erst bei Temperaturen ab 300◦C die Lumineszenzeigenschaften ver-
schwinden. Dazu wurde die Probe stufenweise erhitzt und wieder abgekühlt, um deren Lumin-
eszenz zu beobachten. CdSe/CdS-KBrO3-Mischkristalle verloren ihre Lumineszenzeigenschaften
bereits bei Erhitzen ab 200◦C. Nach 8-stündigem Bestrahlen der CdTe-NaCl-Mischkristalle
mit dem Licht einer 1000W-Xenonhöchstdrucklampe trat keine Verschiebung des Emissions-
wellenlängemaximums auf. Werden wässrige, kolloidale CdTe-Lösungen an der Luft bestrahlt,
verschiebt sich die Emissionswellenlänge innerhalb kurzer Zeit hypsochrom. Dies ist eine
Folge des photokatalytischen Abbaus der Thiocarbonsäure unter Bildung von Sulfidionen, die
mit adsorbierten Cd-Ionen eine Cadmiumsulfidschale erzeugen [76].
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4 Experimenteller Teil
4.1 Synthese der Halbleiternanopartikel
4.1.1 Synthese der Cadmiumtellurid-Nanokristalle
In einem mit Rückflusskühler versehenen Dreihalskolben werden unter Argon innerhalb
einer Stunde 2,6mmol TeH2 in eine wässrige Lösung, die 2,3g (5,5mmol) Cd(ClO4)2 · 6H2O
und 0,756g (7,1mmol) 3-Mercaptopropionsäure enthält, eingeleitet. Das TeH2 wird elektro-
chemisch in einer mit Tellurkathode bei einer Stromdichte von 0,2A/cm2 und Platinanode
versehenen Elektrolysezelle erzeugt, die 35%-ige Schwefelsäure als Elektrolyt enthält.
4.1.2 Synthese des Aluminiumoxid-Sols
In eine Lösung von 10,2g Al(NO)3 · 9H2O in 720ml Wasser und 80ml HNO3 (65%) wer-
den innerhalb von 3h unter Rühren 880ml NH3 (2,5%) zugetropft bis ein pH-Wert von 9,0
erreicht ist. Nach weiteren 30 Minuten werden 160ml Wasser zugegeben. Das ausgefallene
Aluminiumoxid-Gel wird nach 14h dekaniert und zentrifugiert. Der Bodensatz wird mit Milli-
Q-Wasser dispergiert und erneut zentrifugiert. Dieser Reinigungsvorgang wird 13mal wieder-
holt. Das Gel wird mithilfe eines Ultraschallfingers (Bandelin) mit 100W Leistung 90s in das
Sol überführt. Zu der klaren kolloidalen Lösung wird die doppelte Menge Wasser zugesetzt
und 0,5mL Thioglycolsäure (0,1% in Wasser). Mit Schwefelsäure (1mmol/L) wird der pH-
Wert des Aluminiumoxidsols auf 4,5 eingestellt.
4.1.3 Synthese der CdS/CdSe-Kern-Schale-Nanokristalle
In einem mit Rückflusskühler versehenen Dreihalskolben werden unter Argon 3g (7,8mmol)
Trioctylphosphonsäure (TOPO), 0,28g (0,84mmol) Octadecylphosphonsäure (ODPA) und 0,06g
(0,47mmol) CdO auf 300◦C erhitzt und anschließend 1,5g (4mmol) Trioctylphosphin zuge-
setzt und auf 365◦C erhitzt. Im Anschluss werden 0,481g einer Lösung bestehend aus 0,58g
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(7,4mmol) Selen in 3,6g (9,72mmol) TOP in die heiße Reaktionslösung injiziert. Nach Abküh-
lung durch Zugabe von 4ml kaltem Toluol (Raumtemperatur) werden die Nanokristallkerne
mit 1ml Methanol gefällt und in 0,2ml dispergiert. Zum Aufwachsen der Schalen werden
1,62g einer Lösung bestehend aus 1,2g (37,4mmol) Schwefel und 15g (40,5mmol) TOP zu
den gelösten Nanokristallkernen gegeben. Diese Lösung wird später in die Reaktionslösung
injiziert. In einem mit Rückflusskühler versehenen Dreihalskolben werden unter Argon 3g
(7,8mmol) TOPO, 0,29g (0,87mmol) Octadecylphosphonsäure (ODPA), 0,08g (0,48mmol)
Hexylphosphonsäure (HPA) und 0,057g (0,44mmol) CdO auf 350◦C erhitzt und anschließend
1,5g (4mmol) Trioctylphosphin zugesetzt und auf 365◦C erhitzt. Dann wird die oben beschriebene
Lösung der Kristallkerne injiziert. Nach Abkühlung der Reaktionslösung werden 2,5ml Chloro-
form zugegeben.
4.1.4 Phasentransfer
Es werden 2ml der in Chloroform gelösten CdSe/CdS-Partikel mit 5ml Toluol versetzt und
mit 5ml Methanol gefällt. Der Niederschlag wird mit 25ml Hexan 0,25g (4,5mmol) KOH
0,38g (3,5mmol) 3-Mercaptopropionsaure und 25mL Methanol geschüttelt. Die schwerere
Methanolphase wird abgetrennt, zentrifugiert und der erhaltene Niederschlag in 50ml Kalilauge
(pH 10) gelöst. Die Wiederholung des Phasentransfers führt zu stabileren Kolloiden.
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4.2 Abscheidung von Halbleiternanopartikeln
4.2.1 Layer-by-Layer -Tauchverfahren
Es wird der Tauchroboter DR-0 (Riegler & Kirstein), der mit der Software Dip2D kontrolliert
wird, verwendet. Zur Vermeidung von Staub wird in einer Laminarbox gearbeitet. Die Subs-
trate (ITO, 13Ω/cm2, 125nm ITO, unpoliert, Merck, 2,5 X 2,5cm; Floatglas) werden unter
einem Winkel von 30◦ zur Vertikalen in Bechergläser mit der betreffenden Substanz mit einer
Geschwindigkeit von 0,1cm/s getaucht. In Tabelle 2 sind die Tauchvorgänge dargestellt. Es
werden je eine große Kristallisierschale mit Mili-Q-Wasser zur Spülung der Substrate nach
dem Herausziehen aus Nanopartikel und Polymerlösung benutzt.
Zeit Vorgang Material
s
600 Tauchen PDDA
80 Warten
60 Spülen WasserI
80 Warten
600 Tauchen Partikel
80 Warten
60 Spülen WasserII
Tabelle 3: Ablauf eines Tauchvorgangs mit Nanopartikeln und PDDA-Lösung
Die mit PDDA beschichteten Substrate werden zuerst an der Luft für eine Stunde getrocknet,
anschließend für 12h unter Vakuum im Exsikkator über Silikagel.
Substrate mit Aluminiumoxid-Gel werden 1h lang im Trockenschrank bei 120◦C erhitzt
4.2.2 Layer-by-Layer -Sprühverfahren
Die 3 Sprühdüsen 1/4J mit dem Düsensatz SUA2 (Spraying Systems Deutschland GmbH)
sind in einem Abstand von 30cm vom Substrat angeordnet. Der Substrathalter kann mittels
eines Schrittmotors und Zahnradstange in jeden Sprühkegel gefahren werden. Der Stickstoff-
druck beträgt 0,5bar. Die Sprühdüsen saugen selbsttätig die jeweilige Flüssigkeit an. Ein für
Polymere und Gele verwendeter Sprühablauf ist in Kapitel 3.2.2 dargestellt.
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4.2.3 Metallbedamfung im Vakuum
Die beschichten und getrockneten Substrate werden in einer Vakuumbeschichtungsanlage
B30.3-T (Malz & Schmidt) bei einem Vakuum von 8·10−6mbar aus Wolframwendeln mit
Aluminium der Schichtdicke 30nm bedampft. Die Bedampfungsgeschwindigkeit liegt bei
0,1nm/s. Die Bedampfung der Polymerschichten darf nicht länger als 3min anhalten, da sonst
die Gefahr des Zerfließens der Schicht besteht.
4.2.4 Mischkristallbildung
CdTe-NaCl-Mischkristalle 10ml der kolloidalen CdTe-Lösung der Konzentration 0,2mmol/l
(Größe der Nanopartikel 2,8nm, Emissionswellenlänge 624nm) werden mit 50ml einer bei
Raumtemperatur gesättigten NaCl-Lösung vermengt und in ein 100ml-Becherglas (hohe Form)
gefüllt, das mit einem Filterpapier bedeckt wird. Das Kristallwachstum ist nach ca. 2 Monaten
beendet und die erhaltenen 1 - 2 mm großen, kubischen Mischkristalle werden von der Mutter-
lauge durch Filtration getrennt, mit Filterpapier und im Exsikkator über Kieselgel getrocknet.
CdSe/CdS-KBrO3-Mischkristalle 0,5ml einer wässrigen CdSe/CdS-Nanopartikellösung
werden auf 80◦C erhitzt und in 5ml einer bei 80◦C heißgesättigten KBrO3-Lösung gegeben
und deren Temperatur im Luftstrom innerhalb von 10 min auf 20◦C gekühlt. Die erhaltenen
0,1 - 1mm großen nadelförmigen Kristalle werden abfiltriert, mit Filterpapier und im Exsikka-
tor über Silicagel getrocknet.
CdSe/CdS-Benzoesäure-Mischkristalle 0,5ml der in Toluol gelösten CdSe/CdS-Nano-
partikel werden auf 80◦C erhitzt und mit 10ml einer bei 80◦C heißgesättigten Lösung von
Benzoesäure in Toluol vermengt. Nach 30minütigem Abkühlen werden die erhaltenen 1 -
10 mm großen nadelförmigen Kristalle abfiltriert, mit Filterpapier und im Exsikkator über
Silicagel getrocknet.
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4.3 Physikochemische Charakterisierung
4.3.1 Aufnahme der Absorptionsspektren
Die Absorptionsspektren wurden mit den Spektralphotmetern Cary50 und Cary5000 (Varian)
unter Verwendung von Quarzküvetten mit einer Schichtdicke von 1cm aufgezeichnet. Die
Basislinie wurde mit dem betreffenden Lösungsmittel aufgezeichnet. Feste Schichten wurden
in die Mitte der Ulbricht-Kugel DRA-2500 (Varian) platziert und vermessen.
4.3.2 Aufnahme der Lumineszenzspektren
Die Lumineszenzspektren wurden im Emissionsspektrometer Fluoromax-2 aufgezeichnet mit
Referenzdetektor und Spektrenkorrektur. Die Photolumineszenz wurde, wenn nicht anders
angegeben, mit Licht der Wellenlänge 400nm angeregt. Die Messung der Elektrolumineszenz
wurde im selben Gerät vorgenommen unter Abschalten der Anregungslichtquelle. Die zeitauf-
gelösten Photolumineszenzspektren sind mit dem Emissionsspektrometer Fluorolog aufgenom-
men worden. Zur Detektion der Emission der Gasentladungslampe diente das Dioden-Array-
Spektrometer CAS 140 mit einer Glasfaseroptik.
4.3.3 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
Die TEM-Aufnahmen sind mit dem Gerät EM208S (Philips) bei einer Spannung von 100kV
und unter Verwendung von Objektiv- und Projektionsblende aufgenommen worden. In orga-
nischen Lösungsmitteln dispergierte Partikel wurden auf Formvar-Kohle-Film-beträgerte Net-
zchen aufgebracht. Wässrige Kolloide sind auf SiO2 bedampfte Formvar-Kohle-Film-beträgerte
Netzchen aufgetragen worden. Die Mischkristalle wurden im Achatmörser pulverisiert und auf
Formvar-Kohle-Film-beträgerte Netzchen aufgestäubt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick
5.1 Ausblick
Das Interesse an der Herstellung und Anwendung von Halbleiternanopartikeln rückt langsam
in das Blickfeld der Industrie. Halbleiternanopartikel können vorteilhaft zum Aufbau von So-
larzellen und LEDs dienen, sie eignen sich zur Wirkstoffmarkierung in der Medizin (Bio-
Labeling), als Thermoelektrika oder werden zur photokatalytischen Wasseraufbereitung ver-
wendet [4]. Diese Möglichkeiten sind im Labormaßstab prinzipiell durchführbar, ihre tech-
nische Realisierung wird noch einiger Jahre bedürfen.
Nanokristall-LEDs werden sich gegenüber herkömmlichen einkristallinen LEDs und OLEDs
behaupten müssen. Hier stehen sie den OLEDs in Fragen des Wirkungsgrads und der Lebens-
dauer nach. Die Architektur der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen LED ist einfach
gehalten. So besitzen die LEDs keine Elektronen- (ETL)und Lochleitungsschichten (HTL),
die für Optimierung der Lage der Rekombinationszone und für eine homogene Feldverteilung
wichtig sind. Diese Schichten können aus organischen Polymeren, Metallkomplexen oder
wiederum aus anorganischen Gelen bestehen. Wood et al. [23] benutzten Metalloxide wie NiO
oder WO3 als HTL-Schicht und SnO2, ZnO oder ZnS als ETL-Schicht, die auf das Substrat
gesputtert wurden. Diese Schichtmaterialien könnten ebenso gut durch Sol-Gel-Methoden
hergestellt und aufgesprüht werden.
Die Diffusion von Elektrodenmaterial in die emittierende Schicht könnte durch Einbau von
Sperrschichten wie SiO2 verhindert werden, die sich ebenfalls durch Sol-Gel-Umwandlung
auf der dem Substrat niederschlagen ließe.
Der Einfluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff wurde ebenfalls nicht näher untersucht und sollte
gerade in Hinblick auf die technologisch einfach zu synthetisierenden aber empfindlicheren
wässrigen Halbleiter-Nanopartikel Beachtung finden. Erste Schritte wurden in dieser Arbeit
bereits durch Einbettung der LEDs in Polymere getätigt.
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In weiteren Untersuchungen sollten IR- und UV-emittierende Partikel als LED-Emitter aus-
probiert werden. Einige Ansätze lieferte die Bachelor-Arbeit von Gordon Stachowski, der sich
mit der Synthese und Abscheidung von CdHgTe beschäftigte [81]. Eine große Frage stellt die
Giftigkeit der Nanopartikel dar. Cadmium ist kanzerogen und sollte möglichst durch Materi-
alien wie ZnSe-Nanokristalle oder oder Cd3P2-Nanokristalle ersetzt werden.
Der hohe Verbrauch an Nanopartikeln, wie in der oben beschriebenen Sprühabscheidung
könnte durch Auffangen der abtropfenden Flüssigkeit und Aufarbeiten der Partikel entge-
gengewirkt werden. Die Nanopartikel-LED ist keineswegs ausreichend charakterisiert. Die
Anschaffung eines hauseigenen Messstandes, der die radiometrische und photometrische Charak-
terisierung der LED zuließe wäre von Vorteil.
Großes Potential steckt in den Mischkristallen aus Nanopartikeln und makroskopischer ein-
kristalliner Matrix. Die Eigenschaften dieser Komposite konnten im Rahmen dieser Arbeit
nur unzureichend charakterisiert werden. So besitzen Kristalle faszinierende Eigenschaften
wie Photolumineszenz, Piezo- oder Thermoelektrizität. Durch Kombination der Kristalleigen-
schaften der Kristallmatrix mit den optoelektronischen Eigenschaften der Nanokristalle ließen
sich völlig neuartige Komponenten entwickeln, die auch großes industrielle Interesse wecken
dürfte. Ein Anfang wäre die oben erwähnte Kombination von Kaliumnatriumtartrat mit CdTe-
Nanokristallen: die mechanische Verspannung des Kristalls bewirkt das Auftreten elektrischer
Felder, die auf die Ladungsträgermigration der Nanokristalle Einfluss haben dürften. Diese
sollte optisch erkennbar sein - eine denkbare Anwendung wären Drucksensoren.
Auf wissenschaftlicher Ebene sollten die Anordnungen der Nanokristallebenen zu den Kristall-
ebenen der Kristallmatrix untersucht werden, wobei das Wesen der Grenzfläche zwischen
Nanokristall und kristalliner Matrix entscheidend ist. Ließen sich durch die Kristallmatrix
Fehlstellen an der Oberfläche des Nanokristalls abbauen?
Diese Mischkristalle könnten auch in der Laseroptik Verwendung finden, wo auf kleinstem
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Raum hohe Energien umgesetzt werden. Dazu müssen Nanopartikel thermisch und photo-
chemisch stabil fixiert werden, wie es die genannte Einkristallmatrix gestattet.
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5.2 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich mit dem Aufbau von Nanokristall-LEDs. Dazu wur-
den der Synthese, der Abscheidung und dem Aufbau und der Charakterisierung von Nanopar-
tikeln und LEDs Platz eingeräumt.
CdTe-Nanopartikel wurden über eine wässrige Synthese, die auf elektrochemisch erzeugten
Tellurwasserstoff beruhte, hergestellt. Der Vorteil besteht im geringen Aufwand und der guten
Reproduzierbarkeit. Es konnte festgestellt werden, dass sich ein hoher Überschuss an Cad-
miumionen in der Lösung positiv auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Nanopartikel auswirkt.
Statt des anfänglich benutzten Layer-by-Layer-Tauchverfahrens wurde ein Layer-by-Layer-
Sprühverfahren entwickelt, das die schnelle Herstellung homogener Filme, bestehend aus
alternierenden Schichten einer Matrix und der Nanopartikel, ermöglichte. Nachteilig ist der
hohe Verbrauch an Nanopartikeln gegenüber dem Tauchverfahren. Dem Tauchverfahren lastet
der Umstand an, die kolloidalen Lösungen durch häufiges Eintauchen des Substrats zu verun-
reinigen. Dies wird beim Sprühverfahren vermieden, da alles nicht adsorbierte Material nach
unten abfließt.
Es wurde gezeigt, dass sich Polyelektrolyte durch anorganische Gele ersetzen lassen, die
über einen Sol-Gel-Prozess darstellbar sind, wobei es möglich wurde „All inorganic“-LEDs
aufzubauen mit dem Vorteil der hohen Temperaturstabilität.
Wobei sich die Reinheit der dargestellten Aluminiumoxid-Sole stark auf das Bestreben Aluminiumoxid-
Kristalle zu bilden, auswirkt, die die Funktionsfähigkeit der LED behindern können.
Die Verwendung einer isolierenden Matrix wie Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid) oder
Aluminiumoxid als Zwischenschicht zum Aufbau von mehrlagigen Nanopartikelschichten
stellte sich als unproblematisch heraus, da sich Ladungsträger über einen „hopping“-Mechanismus
zwischen den Halbleiternanopartikeln bewegen können.
Größere Probleme bereitete die Verwendung von Nanopartikeln größerer Bandlücken wie
ZnSe (2,7eV) als Elektrolumineszenz-Emitter. Es konnte nur eine weissbläuliche Emission
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beobachtet werden. Mit Nanopartikeln kleiner Bandlücke wie CdTe (1,6eV) wurde eine schmal-
bandige rote Emission festgestellt.
Vorteilhaft erwies sich die Verwendung von Kern-Schale-Teilchen wie CdSe/CdS. Mit einer
Matrix aus Aluminiumoxid-Gel konnte eine LED mit sehr niedriger Onset-Spannung (2,3V)
hergestellt werden, die eine Lebensdauer von 33,5h besaß und noch bei einer Temperatur von
150◦C emittierte.
Ein weiterer Weg Nanopartikel zu stabilisieren, stellt der Einbau in makrokristalline Einkristalle
durch Mischkristallbildung in Wasser oder organischen Lösungsmitteln dar. Die erhaltenen
Kristalle zeichnen sich durch hohe photochemische und thermische Stabilität aus. Sie zeigen
die Emissionseigenschaften der Nanopartikel, die nach Auflösung der Matrix wieder kolloidal
in Lösung gehen. Allerdings liegen die Nanopartikel in der Kristallmatrix nicht regulär verteilt
vor. Die Mischkristalle wurden erfolgreich als Luminophor in einer Gasentladungslampe und
als Konversionsschicht einer kommerziellen LED getestet, die die Emission der Nanopartikel
aufwies.
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6 Anhang
6.1 Hinweise zum kolloidchemischen Arbeiten
Oberstes Gebot kolloidchemischer Arbeit ist Sauberkeit - aber wo hört Sauberkeit auf und wo
fängt Dreck an?
Dieser gut gemeinte Ratschlag ist für den Praktiker wertlos. Einige Ratschläge zur Reinigung
von Gerätschaften und Substanzen seien hier angebracht.
SiOH-Grupen der Glasoberflächen sind je nach pH-Wert unterschiedlich protoniert und be-
sitzen einige Moleküllagen Wasser, das selbst unter Hochvakuum nicht entfernt werden kann.
Diese Oberflächen adsorbieren unter Ionenaustausch sehr leicht Verunreinigungen wie Pb2+
oder Cr3+. Diese Adsorption ist nicht zeitunabhängig und so bedarf es auch Zeit diese Verun-
reinigung zu desorbieren. Es reicht nicht aus, Glasgeräte kurz mit Milli-Q-Wasser zu spülen,
sie müssen darin mehrere Stunden verbleiben. Verunreinigungen wie Schwermetalle, die durch
wässrigen Synthese auf der Glasoberfläche haften, lassen sich wunderbar mit Königswasser
entfernen. Das darin enthaltene Nitrosylchlorid benötigt einige Stunden um an der Luft zu
verdampfen oder in Wasser zu desorbieren.
Die zur hot injection-Synthese verwendeten wachsartigen Stabilisatoren lassen sich erfahrungs-
gemäß durch Caro’sche Säure vertreiben, Königswasser ist nicht imstande, die Alkylketten der
Stabilisatoren zu oxidieren. Allenfalls das alkalische Isopropanolbad ist gut geeignet, nicht
aber, um Metallchalkogenide zu lösen.
Die Reinigung von ITO-Substraten bereitet oft Schwierigkeiten. Alkalische Substanzen lösen
Fettsäuren, erhöhen aber auch die Oberflächenrauhigkeit. Verdünnte Säuren können auch ITO
anlösen. Aceton hinterlässt einen Film seines immer enthaltenen Aldolprodukts. Alkohole und
Alkane verdampfen rückstandsfrei, können langkettige aliphatische Verbindungen (Wachse)
nicht vollständig entfernen. Der sauberste Weg ist die Behandlung der ITO-Substrate im Plasma-
Ofen, mit dem Ergebnis perfekter Benetzung durch Wasser.
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PDDA wird sehr leicht auf Glasoberflächen adsorbiert, lässt sich aber nur durch konzentrierte
NaCl-Lösung oder verdünnte Säuren entfernen. Wasser ist hier ungeeignet.
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6.2 Abkürzungsverzeichnis
• AFM Rasterkraftelektronenmikroskopie
• BMBF Bundesministerium für Bildung und Forschung
• DK Dielektrizitätskonstante
• ETL Elektronenleitungsschicht
• HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
• HPA Hexylphosphonsäure
• ICP-OES Induktiv gekoppelte optische Emissionsspektroskopie
• IR Infrarot
• ITO Indiumzinnoxid
• HTL Lochleitungsschicht
• LED Lichtemittierende Diode
• LbL Layer-by-Layer
• LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
• MPA 3-Mercaptopropionsäure
• ODPA Octadecylphosphonsäure
• PDDA Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid)
• PPV Poly(para-Phenylenvinylen)
• PVK (2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol
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• SAXR Kleinwinkelröntgenstreuung
• SEM Rasterelektronenmikroskop
• TEM Transmissionselektronenmikroskop
• TBPO 2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol
• TGA Thioglycolsäure
• TOP Trioctylphosphin
• TOPO Trioctylphosphonsäure
• UV Ultraviolett
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6.3 Chemikalienverzeichnis
• Cadmiumperchlorathexahydrat, p.a, Alfa Aesar
• Schwefelsäure, p.a., Merck
• 3-Mercaptopropionsäüre, reinst 99%, Fluka
• Thioglycolsäure, p.a., Merck
• Natriumhydroxid, reinst 98%, Grüssing
• Tellur, 99,999%, Fluka
• Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid), 20Gew% in Wasser, Aldrich
• Natriumchlorid, p.a., J.T.Baker
• Kaliumbromid, p.a., Baker
• Kaliumnatriumtartrat, 98%, Grüssing
• Benzoesäure, z. Synth., Merck
• Toluol, 99%, Aldrich
• Aceton, ACS, Merck
• Kaliumhydorxid, p.a. Grüssing
• Aluminiumnitrat, 98%, Grüssing
• Ammoniaklösung, 25%, AnalaR NORMAPUR, VWR
• Salpetersäure, 65%, p.a., J.T.Baker
• Cadmium
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• Schwefel, 99,98%, Sigma-Aldrich
• Trioctylphosphonsäure
• Octadecylphosphonsäure, 97%, PlasmaChem
• Trioctylphosphin,
• Selen
• Hexylphosphonsäure, 95%, PlasmaChem
• Methanol, ACS, Merck
• Chloroform, 99%, Aldrich
• 2-Propanol, ACS, Merck
• Cadmiumoxid, 99,99%, Sigma-Aldrich
• Aluminium, 99,0%, Aldrich
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6.4 Instrumentenverzeichnis
• Glove-Box, Labstar, MBRAUN
• Sicherheitswerkbank (Laminar-Box), HeraSafe, Heraeus
• Tauchroboter, DR-0, Riegler & Kierstein
• Sprühdüsen, 1/4J mit Düsensatz SUA2, Spraying Systems Deutschland GmbH
• Laborbeschichtungsanlage, B30.3-T, Malz & Schmidt
• Ultraschallfinger, SONOPLUS UW2200, mit Netzgerät, HD2200, Bandelin
• Zentrifuge, 2-16, Sartorius
• pH-Meter, Delta 320, Mettler
• Zetasizer, DelsaNanoC, Beckmann Coulter
• Fluoreszenzspektrometer, Fluoromax-2, Jobin Yvon
• Fluoreszenzspektrometer, Fluorolog, Jobin Yvon
• Absorptionsspektrometer, Cary 5000, Varian, mit Ulbricht-Kugel DRA-2500
• Absorptionsspektrometer, Cary 50, Varian
• Transmissionselektronenmikroskop, EM208S, Philips
• Rasterelektronenmikroskop Zeiss Ultra 55 Gemini SEM
• Fluoreszenzmikroskop, Axiostar plus, Carl Zeiss Jena
• Labormikroskop, Laboval 4, Carl Zeiss Jena
• Ultraschallbad, Sonorex RK102, Bandelin
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• Optisches ICP-Emissionsspektrometer, Optima 7000DV, Perkin-Elmer
• Kompakt-Array-Spektrometer, CAS 140, Instrument Systems
• Profilometer, Veeco, Datec 150
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